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Resumen  IX 
RESUMEN
El mercurio y sus compuestos son especies con una importante contribución a la 
contaminación ambiental, como consecuencia de su toxicidad, su tendencia a acumularse 
en los organismos vivos y otros inconvenientes, entre los que se encuentra su alta 
volatilidad, que dificultan su reducción y control. La emisión de especies de mercurio al 
medio ambiente se produce, fundamentalmente, como consecuencia de la actividad 
humana. Concretamente, la combustión de carbón en centrales térmicas es la principal 
fuente de emisión antropogénica. A pesar de que existen diversas tecnologías para reducir 
estas emisiones, siendo la inyección de sorbentes en la corriente gaseosa conteniendo 
mercurio una de las más destacadas, ninguna ha logrado hasta el momento una reducción 
suficientemente eficaz, sobre todo del mercurio en su estado elemental, que es la especie 
más difícil de controlar. 
 En este trabajo, se propuso como objetivo el desarrollo de materiales capaces de 
retener el Hg0 en fase gas existente en atmósferas de combustión, con el fin de ser 
utilizados en las centrales térmicas a fin de ciclo. Para ello, se prepararon sorbentes cuya 
capacidad de retención se basaba en la impregnación de un material con oro, capaz de 
capturar Hg0 por medio de la formación de la correspondiente amalgama. Esta alternativa 
no sólo tendría como ventaja una gran eficacia en el proceso de retención, sino que 
supondría la posibilidad de regenerar el sorbente, de tal manera que podría ser utilizado 
durante un amplio número de ciclos hasta agotar su vida útil. En ese momento, se 
procedería a la recuperación del metal para que pudiera llegar a ser una tecnología 
económicamente viable. 
Para la preparación de estos sorbentes regenerables, se probaron distintos 
métodos de impregnación de un soporte de carbono con oro. La calidad de estos sorbentes 
se evaluó mediante su caracterización por distintas técnicas instrumentales, en busca de 
una nanodispersión óptima del oro sobre la superficie del material elegido como soporte, 
un carbón activo comercial. Posteriormente, en los mejores materiales desarrollados, se 
evaluó su capacidad de retención en atmósferas de combustión. Antes, el estudio en 
mezclas gaseosas de distinta composición permitió analizar la influencia de los 
X  Resumen 
componentes empleados, tanto en los procesos de retención y regeneración como en la 
oxidación de mercurio. Estos ensayos se llevaron a cabo en un dispositivo a escala de 
laboratorio, con la ayuda de un analizador en continuo de mercurio elemental. 
Los resultados obtenidos mostraron que los métodos más adecuados para la 
impregnación con oro fueron los basados en la formación de dispersiones coloidales con 
la ayuda de compuestos que evitaron la formación de grandes aglomerados de oro. El uso 
de un bajo contenido de oro en estos sorbentes dio lugar a notables resultados de 
retención en atmósferas de N2 y N2 + O2, en parte debido al hecho colateral de que el 
propio soporte había sufrido modificaciones durante la impregnación. Pero los resultados 
relativos a la regeneración y las condiciones de eficiencia, durante sucesivos ciclos de 
vida, condujeron al empleo de sorbentes con una cantidad mayor del metal que 
proporcionaron mejores resultados. 
Se evaluó la influencia de los gases más reactivos individualmente, en mezclas, y 
en una atmósfera compleja típica de combustión de carbón. Se concluyó que, en esta 
última, los sorbentes consiguen elevadas capacidades de retención y elevadas eficiencias, 
como consecuencia de fenómenos en los que no solo participa el oro sino también el 
soporte carbonoso. Los sorbentes pueden ser regenerados un elevado número de ciclos 
manteniendo su eficiencia. 
 
Abstract  XI 
ABSTRACT
Mercury and its compounds are species which contribute considerably to 
environmental pollution, as a result of its toxicity, its tendency to accumulate in living 
organisms and other problems, one of which is their high volatility, that impede their 
reduction and control. The emission of mercury species to the environment occurs mainly 
as a result of human activity. Specifically, the combustion of coal in power stations is the 
main source of anthropogenic emission. Despite the existence of various technologies 
designed to reduce these emissions (e. g., the injection of sorbents into the mercury-
containing gas current), none of them has so far achieved a sufficiently effective 
reduction of elemental mercury, which is the most difficult species to control. 
The aim of this work is to develop materials capable of retaining gas-phase Hg0 
existing in combustion atmospheres for use in power stations at the end of the cycle. To 
do so, sorbents were prepared whose retention capacity was based on the impregnation of 
a material with gold, able to capture Hg0 through the formation of the corresponding 
amalgam. This alternative would have, not only the advantage of a great retention 
efficiency, but also the possibility of regenerating the sorbent, in such a way that it could 
be used for a large number of cycles until the end of its life. The recovery of the metal 
make the technological process economically viable. 
For the preparation of these re-generable sorbents, various methods of 
impregnation with gold were tested on a carbon support. The quality of the sorbents was 
evaluated by different instrumental techniques in order to find the optimal nanodispersion 
of the gold over a commercial activated carbon. Then, the retention capacity of the best 
materials developed was evaluated in a combustion atmosphere. Previously, the study in 
gas mixtures of different composition allowed analyzing the influence of the components 
used in the retention and regeneration processes and in the oxidation of mercury. These 
tests were carried out on a laboratory scale device with the help of an elemental mercury 
analyser in continuous mode. 
XII  Abstract 
The results showed that the most appropriate methods for impregnation with gold 
were those based on the preparation of colloidal dispersions using compounds that 
prevented the formation of large agglomerations of gold. The use of a low gold content in 
these sorbents gave rise to remarkable results of retention in N2 and N2 + O2 atmospheres, 
partly because of the collateral fact that the support itself had changed during 
impregnation. But the results concerning the regeneration and efficiency during 
successive cycles of life led to the use of sorbents with larger amounts of metal that 
provided the best results. 
The influence of the more reactive gases was evaluated individually, in mixtures, 
and in a complex atmosphere typical of coal combustion. It was concluded that in the 
latter the sorbents achieve high retention capacities and high efficiencies, as a result of 
phenomena which involve not only the gold but also the carbon support. The sorbents can 
be regenerated over a high number of cycles while still retaining their efficiency. 
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1.1.- El mercurio y sus implicaciones medioambientales 
El mercurio es un elemento de gran toxicidad y difícil de controlar. Es el único 
metal que se encuentra en estado líquido a temperatura ambiente y está presente en todos 
los estratos de la biosfera (atmósfera, litosfera e hidrosfera). En la naturaleza suele 
aparecer mayoritariamente como mineral de cinabrio (sulfuro de mercurio), pero también 
en forma de cloruros y óxidos. Una de las principales características del mercurio es su 
capacidad para concentrarse en los organismos vivos (bioacumulación) y ascender por la 
cadena alimentaria (biomagnificación) a través de las cadenas tróficas. Todas las formas 
de mercurio pueden llegar a acumularse pero el metilmercurio, CH3Hg+, que se forma por 
metilación de los compuestos inorgánicos en presencia de materia orgánica, es la especie 
más peligrosa, ya que se absorbe y acumula en mayor proporción. Los compuestos 
inorgánicos de mercurio también pueden ser absorbidos pero, por lo general, en menores 
cantidades y con menor eficiencia. 
El ciclo seguido por el mercurio en la biosfera1 es un proceso complejo que ha 
sido estudiado intensamente durante la última década, con el fin de interpretar sus 
transformaciones físicas y químicas. La atmósfera constituye el principal medio de 
transporte y distribución de mercurio. En ella, la forma más abundante es el mercurio 
elemental, Hg0, que puede tener tiempos de permanencia superiores a un año, durante los 
cuales puede viajar grandes distancias. La fracción que se oxida, fundamentalmente a 
especies como HgCl2 y HgO, se deposita sobre la superficie terrestre por vía húmeda, a 
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través de la lluvia (dada su alta solubilidad en agua), o por vía seca, previa absorción 
sobre materia particulada. Este mercurio que llega a la superficie de la tierra puede sufrir 
nuevas transformaciones, siendo la más importante la que tiene lugar a través de algunos 
microorganismos para formar el metilmercurio, que puede llegar a la especie humana tras 
la ingesta de especies acuáticas que lo introducen en la cadena alimentaria. 
El mercurio y sus compuestos están reconocidos como sustancias altamente 
tóxicas para los seres vivos, siendo las especies orgánicas y el mercurio elemental las más 
peligrosas2,3. Su peligro potencial depende de la especie considerada, su concentración y 
la vía de exposición (inhalación, ingestión o contacto a través de la piel). Algunos 
estudios sugieren que la exposición a mercurio orgánico, principalmente a metilmercurio, 
puede provocar desórdenes en el sistema neurológico de los adultos, así como efectos 
adversos en su sistema cardiovascular4. Además, los derivados alquilados de mercurio 
son considerados como posibles carcinógenos. En los niños, pueden originar 
complicaciones en el desarrollo neurológico5, y, ya durante el embarazo, pueden dar lugar 
a daños irreversibles en el feto. Si bien el mercurio elemental no resulta tan tóxico como 
el metilmercurio, los niveles altos pueden ser peligrosos, llegando a producir fallos 
respiratorios, además de problemas neurológicos. Todo ello hace que sea necesario 
controlar los niveles, tanto de mercurio como de sus compuestos, para garantizar que la 
salud de la biosfera no se vea perjudicada. 
1.2.- Fuentes de emisión de mercurio 
El mercurio es liberado al medio ambiente a través de fenómenos naturales, pero, 
también y fundamentalmente, como consecuencia de actividades humanas (fuentes 
antropogénicas)6,7. Estas consumen o manipulan directamente productos de mercurio, o 
emiten este elemento porque es una impureza de las materias primas que utilizan. Según 
esto, podríamos considerar cuatro fuentes principales de mercurio: 
i/ Fuentes naturales, como la actividad volcánica, los incendios forestales o la 
meteorización de rocas. Las emisiones de estas fuentes escapan al control 
1.- Introducción  5 
humano, pero se consideran a la hora de establecer soluciones para la eliminación 
del mercurio. 
ii/ Fuentes antropogénicas resultantes de la movilización de impurezas de 
mercurio en materias primas, como es el caso de la combustión del carbón u otros 
combustibles, la producción de cemento o la extracción de minerales. 
iii/ Fuentes antropogénicas resultantes del uso intencionado de mercurio como 
materia prima o componente en los procesos de fabricación de diversos 
productos, como, por ejemplo, baterías, dispositivos electrónicos, termómetros ó 
amalgamas dentales. La minería de oro supone también una de las mayores 
fuentes industriales de emisión de mercurio. 
iv/ Reubicación de depósitos antropogénicos antiguos, que supone la liberación a 
la atmósfera del mercurio depositado en sedimentos o presente en aguas 
contaminadas. 
En líneas generales, se puede decir que existe una gran incertidumbre a la hora de 
hablar de inventarios y registros de datos relativos a las emisiones de mercurio, tanto a 
nivel nacional como global. Esto se debe a la escasez de datos de concentración de este 
elemento en muchos países, como consecuencia de limitaciones técnicas y otras 
dificultades en las medidas, que, en ocasiones, obligan a partir de aproximaciones. En 
cualquier caso, puede afirmarse, en base a los datos disponibles, que la contribución 
correspondiente a las fuentes antropogénicas es la más significativa. 
Dentro de estas fuentes antropogénicas, las instalaciones de combustión de 
carbón se sitúan como las más importantes7, por delante de la industria minera dedicada a 
la extracción de oro. Otros causantes de estas emisiones son los procesos de producción 
de cemento y de transformación de metales, además de la industria cloroalcalina. Una 
aproximación al panorama mundial indica que un 35% de las emisiones antropogénicas 
de mercurio a la atmósfera se debe a la combustión del carbón, alcanzándose en Europa el 
46%. En la Figura 1.1 se reflejan las emisiones clasificadas por distintos sectores en 
Europa, correspondientes al año 2009, según el Registro Europeo de Emisiones y 
Transferencia de Contaminantes (E-PRTR)8. 
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Figura 1.1.- Emisiones antropogénicas de mercurio al aire en Europa, durante el año 
2009, según datos del Registro Europeo de Emisiones y Transferencia de Contaminantes 
(E-PRTR)7. 
El panorama contemplado por países y zonas geográficas del globo indica que 
dos terceras partes de este tipo de emisiones a nivel mundial proceden de países asiáticos, 
seguidos de Norteamérica (8%) y Europa (8%), y, ya en menor proporción, Sudamérica, 
África, Rusia (considerando en conjunto su parte europea y asiática) y Oceanía. De forma 
más precisa, China surge como el principal país emisor, al que siguen los Estados Unidos 
y la India. Estos tres países, en conjunto, fueron responsables del 60% de la emisión 
global en el año 2005. En los últimos 15 años, se ha observado un incremento de las 
emisiones globales, como consecuencia del aumento de población y la gran demanda 
energética que ello conlleva, así como el imperante crecimiento y desarrollo de algunos 
países. La implantación de legislación, junto con la investigación en nuevas tecnologías 
de control de mercurio, pretende invertir esta tendencia, y, como ejemplo, algunos 
proyectos y estudios plantean un escenario en Europa, para el año 2020, con una 
reducción de hasta el 60% de las emisiones actuales. En España, de acuerdo con el E-
PRTR, las emisiones de mercurio al aire, en el año 2010, fueron de 2.1 t, de las cuales, la 
mayor parte, 0.52 t, correspondió a la combustión del carbón en plantas de producción de 
energía superiores a 50 MW9. 
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1.3.- Legislación sobre emisiones de mercurio 
El incremento de las emisiones de mercurio a partir de 1990, debido a la creciente 
demanda energética, despertó la preocupación acerca de los niveles de este elemento en la 
atmósfera. Con el fin de controlar y disminuir estas emisiones, se fueron adoptando 
distintas medidas, leyes y directivas, tanto a nivel internacional como nacional10. Este 
frente de control tiene a los Estados Unidos y a Europa como principales actores. 
En el año 2005, la Agencia de Protección Ambiental (EPA)11 de EEUU presentó 
la Norma del Aire Limpio de Mercurio (CAMR, Clean Air Mercury Rule), con el 
objetivo de capturar este elemento y reducir sus emisiones en las centrales térmicas de 
carbón. Su aplicación pretendía reducir, en un 70%, las emisiones procedentes de las 
centrales térmicas de carbón, lo que, en términos absolutos, suponía pasar de 48 a 15 t 
anuales, mediante un proceso gradual que culminaría en el año 2018. Sin embargo, en 
2008, esta norma fue revocada por la Corte de Apelaciones del Circuito del Distrito de 
Columbia12, y, a partir de entonces, solo existiría un compromiso de disminuir en lo 
posible las emisiones de mercurio, empleando para ello las mejores técnicas disponibles 
con el menor coste posible. A pesar de esta paralización, la EPA propuso, en marzo de 
2011, una nueva ley de regulación de emisiones de mercurio (además de otros 
contaminantes del aire)13, la cual establece valores límite, teniendo en cuenta los menores 
niveles que las mejores tecnologías actuales permiten alcanzar. 
El interés en este campo no es menor en la Unión Europea, donde, en los últimos 
años, se han dedicado enormes esfuerzos a la identificación y evaluación del problema 
que representa el mercurio para el medio ambiente. La aplicación de las Directivas 
2008/1/EC (Integrated Pollution Prevention and Control (IPPC))14, en 2008, y 
2001/80/EC, sobre la limitación de emisiones de determinados agentes contaminantes del 
aire en grandes instalaciones de combustión (Large Combustion Plants (LCP))15, en 2001, 
está contribuyendo indirectamente a la reducción de las emisiones de mercurio 
procedentes de centrales eléctricas de carbón en Europa. La Directiva IPPC también 
proporciona información sobre las emisiones anuales de las grandes y medianas plantas 
industriales, conforme con la Decisión de la Comisión, en 2000, para establecer el primer 
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registro europeo de emisiones industriales al aire y al agua (EPER)16. El 8 de noviembre 
de 2010, el Consejo Europeo aprobó la Directiva revisada sobre emisiones industriales 
(Industrial Emissions Directive (IED))17. La IED es un rescate de siete directivas 
existentes, incluida la Directiva IPPC (2008/1/EC) y la Directiva LCP (2001/80/EC), 
relativa a las emisiones industriales. Además, la Unión Europea ha hecho progresos 
considerables en el tratamiento del problema que supone el mercurio y su resultado fue la 
elaboración, en 2005, de la Estrategia Comunitaria sobre este elemento18. Esta estrategia 
se articula en torno a 20 medidas, combinadas con acciones específicas y destinadas, 
principalmente, a reducir las cantidades de mercurio, tanto en la Unión Europea como en 
el resto del mundo. 
Mientras países como Canadá19 siguen los pasos de los Estados Unidos y la 
Unión Europea, otros, como China e India, con crecientes emisiones debidas a su gran 
desarrollo económico, continúan sin establecer medidas de control para la contaminación 
del mercurio, lo cual no hace sino confirmar que queda un largo camino por recorrer en 
este terreno. 
1.4.- Mercurio en el carbón 
El carbón es una roca sedimentaria de naturaleza fundamentalmente orgánica, que 
está compuesta en su mayor parte por carbono, oxígeno e hidrógeno, pero que también 
contiene, en menor proporción, material mineral, cuya composición incluye especies 
mayoritarias, minoritarias y del orden de las trazas. En este último grupo se encuentran 
las especies de mercurio. La concentración de este elemento suele ser inferior a 1 ppm, 
variando, por lo general, entre 0.01 y 0.5 ppm20,21. El mercurio se encuentra en los 
carbones en distintas formas de combinación, siendo las más abundantes los sulfuros o las 
asociaciones a los mismos, y pudiendo también, encontrarse mercurio intercambiado en 
las arcillas. En los carbones de bajo rango puede, además, estar asociado a la materia 
orgánica20. 
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1.4.1.- Comportamiento del mercurio en una central térmica 
 A las altas temperaturas utilizadas durante la combustión en las centrales térmicas 
de carbón, se produce la descomposición de las especies de mercurio, liberándose este 
elemento en forma gaseosa. Inicialmente se encuentra en su estado elemental (Hg0), pero, 
a medida que la temperatura disminuye, se oxida parcialmente, bien a través de un 
mecanismo de oxidación homogénea, debida a su reacción con otros gases, bien por 
oxidación heterogénea, mediante la intervención de partículas sólidas. Como 
consecuencia de esta variedad de reacciones, en los gases finales de combustión, el 
mercurio se presenta como Hg0 y como mercurio oxidado (Hg2+)22,23, principalmente en 
forma de HgO, HgCl2 y HgSO4. Estos compuestos pueden encontrarse en fase gas o 
unidos a la superficie de las partículas de ceniza, denominándose, en este caso, mercurio 
particulado (Hgp)21,23. 
 La mayor parte del mercurio retenido en las cenizas se condensa en las cenizas 
volantes, fuera de la caldera24-26, mientras que la cantidad retenida en las cenizas de fondo 
es despreciable. La concentración de mercurio que queda en las partículas de cenizas 
arrastradas por los gases es muy variable y depende de distintos factores, unos 
relacionados con la propia composición de las mismas, como es el caso de la 
concentración de partículas de carbono (inquemados) presentes, y otros con el medio en 
el que gases y partículas entran en contacto, fundamentalmente el propio sistema de 
retención de cenizas. Sin embargo, en la mayor parte de los casos, el porcentaje más 
elevado de mercurio se encuentra en fase gas. 
Es importante señalar que, en una central térmica que disponga de un sistema de 
desulfuración en húmedo, el mercurio oxidado presente en el gas, soluble en la mayoría 
de disoluciones acuosas, además de ser capturado por las cenizas volantes, puede ser 
retenido en estos sistemas de desulfuración27. Sin embargo, el mercurio elemental, que es 
altamente volátil e insoluble en agua, se emite mayoritariamente a la atmósfera28, 
convirtiéndose en un problema de gran importancia ambiental. 
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El carbón es el principal aporte de mercurio en una central térmica, siendo la 
contribución de otras fuentes significativamente inferior. Si se considera una central de 
carbón pulverizado moderna, como la que se muestra en la Figura 1.2, en la que se han 
incorporado sistemas de limpieza de gases, podemos identificar (en azul) los distintos 
aportes de Hg al sistema (combustible, agua de proceso y caliza), así como (en marrón) 
los subproductos en los que puede distribuirse (cenizas de fondo y cenizas volantes, 
subproductos de la planta de desulfuración y vapores o partículas emitidos al aire). De 
todos ellos, únicamente las aguas utilizadas en los sistemas de desulfuración, que son 
recirculadas, podrían constituir una fuente significativa de mercurio ajena al combustible. 
 
 
 
 
Figura 1.2.- Aportes (en azul) y reparto (en marrón) de mercurio en una central térmica 
de carbón. 
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1.4.2.- Transformaciones químicas sufridas por el mercurio durante la combustión 
de carbón 
Como ya se ha comentado, parte del Hg0 liberado durante la combustión de 
carbón es transformado en Hg2+ y Hgp. La magnitud de esta transformación depende de 
múltiples factores difíciles de cuantificar. Uno de los más importantes es la composición 
de la atmósfera de gases tras el proceso de combustión, que, a su vez, varía en función de 
las características del carbón, de las condiciones de combustión (como por ejemplo la 
temperatura), del diseño de la caldera y de los sistemas de limpieza de gases existentes. 
La complejidad propia de cada variable, unida a la interacción entre ellas, genera una 
dificultad a la hora de entender qué tipo de reacciones sufre el Hg y en qué medida tienen 
lugar. Algunos modelos termodinámicos pueden ayudar a clarificar estas cuestiones, 
aunque conviene precisar que estos modelos no tienen en cuenta la cinética de las 
reacciones. 
La oxidación del mercurio puede tener lugar de forma homogénea, cuando ocurre 
por interacción con otras especies gaseosas, o de forma heterogénea, cuando se produce 
en las partículas sólidas. 
? Oxidación homogénea 
Los procesos de combustión del carbón dan lugar a una atmósfera compuesta, 
fundamentalmente, por N2, O2, CO2 y H2O, pero también por otros gases en menor 
concentración, como el SO2, los óxidos de nitrógeno (NOx) y el HCl. Por su parte, todo el 
mercurio que entra en la caldera pasa, por efecto de las altas temperaturas de combustión, 
a estado gaseoso y fundamental, hasta que la mezcla de gases se enfría por debajo de 
538 ºC. A partir de esta temperatura, comienza a sufrir distintos procesos, al interactuar 
con alguna de las especies gaseosas presentes29, tal y como se resume a continuación: 
I/ Compuestos de cloro: La combustión del carbón produce la emisión de cloro, 
mayoritariamente en forma de HCl (g), aunque también puede formarse Cl2 (g) en 
pequeña proporción. Ambas especies podrían intervenir en la oxidación del Hg0 (g)30,31, 
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aunque los mecanismos de oxidación en los gases de combustión de una central térmica 
no están claros. Se han propuesto como más probables las reacciones [1] y [2] como 
responsables de la producción de HgCl2 (g) a partir de Hg0 y HCl, pero ambas cuentan 
con limitaciones cinéticas: 
Hg0 (g) + 2 HCl (g) → HgCl2 (s, g) + H2 (g)   [1] 
2 Hg0 (g) + 4 HCl (g) + O2 (g) → 2 HgCl2 (s, g) + 2 H2O (g) [2] 
La presencia de Cl2 (g) en los gases de combustión de carbón se produciría a 
partir de la reacción de Deacon entre el HCl (g) y el O2 (g), pero las limitaciones cinéticas 
de esta reacción y el hecho de que, en presencia de SO2 (g), el Cl2 (g) se reconvierta a 
HCl (g), hacen que la concentración que cabe esperar de cloro molecular sea mínima. En 
caso de existir, podría oxidar el mercurio a HgCl2 y Hg2Cl2. 
II/ Oxígeno: El O2 puede oxidar el Hg0 produciendo, principalmente, HgO a una 
temperatura en torno a los 200 ºC, según la reacción32: 
Hg0 (g) + ½ O2 (g) → HgO (g)     [3] 
III/ Dióxido de azufre: Se ha comprobado que la presencia de SO2 produce la 
oxidación del mercurio a través de varios pasos33, generando ácido sulfúrico: 
SO2 (g) + ½ O2 (g) → SO3 (g)     [4] 
SO3 (g) + H2O (g) → H2SO4 (g)    [5] 
Si este ácido sulfúrico alcanza temperaturas más frías y apropiadas para su 
condensación sobre partículas de cenizas volantes, parte del mercurio podría ser retenido 
como sulfato de mercurio (II), HgSO4. 
IV/ Óxidos de nitrógeno (NOx): La acción sobre el Hg0 del grupo de especies 
denominadas como NOx varía si nos referimos al NO o al NO2. El NO puede favorecer o 
inhibir la oxidación, dependiendo de su concentración. Concretamente, en presencia de 
una velocidad rápida de enfriamiento, un aumento de la concentración de NO conduce a 
la inhibición en la oxidación del mercurio, mientras que una disminución de la 
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concentración, unida a un enfriamiento más lento, la activa31. El mecanismo de reacción 
podría describirse como sigue: 
NO (g) + O2 (g) → NO2 (g) + O    [6] 
Hg0 (g) + O → HgO (g)     [7] 
El NO2 no muestra una gran reactividad con el mercurio, pero puede producir 
nitritos y nitratos de mercurio, compuestos poco estables a temperaturas superiores a 
200 ºC, e intervenir en la formación del HgO, especie más estable. 
Por último, también son posibles, aunque en mucha menor medida, procesos que 
producen la reducción del mercurio oxidado a su forma elemental, mediante reacciones 
tales como28: 
HgO (s, g) + SO2 (g) → Hg0 (g) + SO3 (g)   [8] 
HgO (s, g) + CO (g) → Hg0 (g) + CO2 (g)   [9] 
? Oxidación heterogénea 
En este tipo de transformaciones, se ven involucrados mecanismos de 
adsorción/desorción, que implican la adsorción de mercurio gaseoso sobre la superficie 
de partículas sólidas, donde tiene lugar la oxidación y desde donde, posteriormente, el 
mercurio puede evaporarse. Concretamente, las cenizas volantes32,34, producidas tras la 
combustión del carbón, son las partículas en las que puede producirse la oxidación a 
Hg2+, gracias a la existencia de sitios activos para la adsorción y de especies que pueden 
actuar catalíticamente sobre el mercurio. 
Los mecanismos mediante los cuales se dan estos procesos no se conocen todavía 
con exactitud, pero sí se han podido observar diferencias en la extensión con que la 
oxidación ocurre, en función de la composición de la atmósfera de gases35 y de las 
características de las cenizas volantes (tamaño de partícula, área y química superficiales, 
contenido de inquemados36, etc.). Una de las teorías más aceptadas considera que los 
sitios activos para la adsorción sobre la superficie de las cenizas volantes podrían ser 
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ricos en grupos funcionales de oxígeno, trazas de algunos metales o componentes 
catalizadores que mostrarían gran afinidad por el mercurio. Una vez que una partícula de 
mercurio es adsorbida sobre un centro activo, ésta podría facilitar la adsorción de nuevas 
partículas. A partir de aquí, tendría lugar la oxidación, pudiendo el Hg2+ formado quedar 
retenido o ser liberado a la atmósfera gaseosa. 
1.5.- Tecnologías para el control de las emisiones de mercurio en las 
centrales térmicas de carbón 
En la actualidad, las plantas de combustión de carbón no disponen de tecnologías 
específicas para reducir las emisiones de mercurio, si bien son muchos los estudios y 
proyectos encaminados a resolver este problema. Las opciones planteadas hasta el 
momento37-39 se pueden dividir en dos bloques, dependiendo de que se apliquen antes o 
después de la combustión. La Figura 1.3 muestra un esquema de las opciones de mayor 
interés, así como el lugar donde pueden ser aplicadas.  
 
Figura 1.3.- Distintas opciones para la intervención en la captura de mercurio en una 
central térmica. 
 
 
 
  
 
Precipitador
Sistema de 
desulfuración 
Sistemas SCR 
(DeNOx) 
Caldera 
Chimenea 
Cambio en las 
condiciones de 
combustión 
- Mezclas de 
carbones 
adecuadas 
- Lavado de 
carbón 
Introducción 
de aditivos 
oxidantes 
POST-COMBUSTIÓN
Estructuras de 
adsorción a fin 
de ciclo 
Inyección de 
sorbentes 
Cenizas 
volantes 
PRE-COMBUSTIÓN 
1.- Introducción  15 
1.5.1.- Métodos pre-combustión 
Incluyen aquellas tecnologías o procesos que suponen una actuación antes de que 
tenga lugar la combustión, tales como: 
i/ Preparación de mezclas de carbones40, para conseguir un combustible final con 
el menor contenido posible de mercurio. 
ii/ Depuración o lavado de carbones por métodos físicos41, para eliminar parte 
del contenido de mercurio en el combustible. 
iii/ Cambios en las condiciones del proceso de combustión42, con el objeto de 
favorecer los procesos de oxidación del mercurio elemental a Hg2+, el cual se 
puede retener con la ayuda de otros sistemas de limpieza de gases y de los 
sistemas de captación de partículas. 
iv/ Introducción de aditivos oxidantes en la corriente gaseosa43,44, entre los que 
se encuentran, por ejemplo, los haluros, que facilitan la oxidación del mercurio 
elemental, favoreciendo la retención, como se indicaba en el caso anterior. 
1.5.2.- Métodos post-combustión 
Comprenden aquellas tecnologías que se aplican una vez que ha tenido lugar la 
combustión del carbón y pueden dividirse en dos grupos: 
i/ Tecnologías instaladas para la disminución de otros gases contaminantes: Se 
basan en la modificación de las condiciones de operación de los sistemas de limpieza de 
gases ya existentes en las centrales térmicas, para producir la co-captura de mercurio. Son 
las más atractivas desde el punto de vista económico y entre ellas se encuentran: 
• Los scrubbers o sistemas de desulfuración, utilizados para el control de las 
emisiones de SO2, pueden ser empleados para retener simultáneamente el 
mercurio oxidado45-47, que es soluble en agua. 
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• Los catalizadores de reducción selectiva (SCR), utilizados para disminuir las 
emisiones de NOx, pueden oxidar el mercurio elemental47-49, lo que facilita su 
posterior captura en los sistemas de desulfuración en húmedo. 
• Los sistemas de control de partículas, que pueden seleccionarse u 
optimizarse para favorecer la retención de mercurio particulado. 
ii/ Métodos específicos para la reducción de mercurio: Aunque no existe 
actualmente ninguna tecnología para la captura específica del mercurio que se haya 
implantado de forma general en las centrales térmicas, son muchos los estudios que se 
vienen realizando en este sentido durante los últimos años: 
• La opción más habitual es la inyección de sorbentes en la corriente gaseosa50, 
que suele realizarse antes de los sistemas de captura de partículas, aunque 
también puede hacerse a posteriori, requiriendo, en tal caso, la instalación de 
otro sistema de retención para los sólidos. Esto supondría un coste de 
inversión32.51, no sólo debido a la instalación de un nuevo sistema de control de 
partículas, sino también de mantenimiento, puesto que el sorbente que se 
utiliza no es regenerable. Los sorbentes más empleados en este campo son los 
carbones activos52,53, aunque también se han probado sorbentes de calcio, 
cenizas volantes y zeolitas, entre otros. En el caso de retener el sorbente 
inyectado junto con las cenizas volantes, se presenta el inconveniente de que 
se limita la posterior reutilización de las mismas, con la consiguiente pérdida 
económica54. 
• Otra posibilidad la constituyen las técnicas de control a fin de ciclo, que se 
utilizan inmediatamente antes de la emisión de los gases de combustión por la 
chimenea. Se basan en el uso de estructuras de adsorción, que habrán de ser 
capaces de capturar el mercurio que no fue previamente retenido en otros 
sistemas de limpieza. Este tipo de estructuras se encuentra en fase de 
investigación y todavía es necesaria su evaluación a escala industrial, siempre 
y cuando se demuestre su utilidad y la posibilidad de su desarrollo a costes 
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aceptables. La búsqueda de materiales para ser aplicados en este tipo de 
estructuras es el objetivo del presente trabajo.  
1.6.- Métodos para la retención de mercurio utilizando sorbentes 
sólidos específicos 
Una gran parte de los sistemas estudiados, hasta el momento, para la retención de 
especies de mercurio en fase gas en la combustión del carbón, se basa en la utilización de 
sorbentes sólidos capaces de adsorber física o químicamente este elemento. La adsorción 
de mercurio en sorbentes sólidos, como carbones activos53,55,56, zeolitas, cal/cal hidratada, 
cenizas volantes, metales y óxidos metálicos, ha ofrecido resultados prometedores con 
eficiencias variables, aunque también con diversas limitaciones. Los sorbentes sólidos de 
mercurio se han evaluado en distintos sistemas de retención, no solo a escala de 
laboratorio, sino también en plantas piloto, con el objetivo de poder ser utilizados a escala 
industrial. Su eficacia para la retención de mercurio en fase gas no resulta fácil de 
determinar, puesto que depende de las características del propio sólido, de las condiciones 
en las que se lleva a cabo el proceso de retención (composición gaseosa, temperatura, 
etc.) y de la concentración y formas de combinación del mercurio. Entre las posibles 
alternativas de uso de sorbentes sólidos para capturar mercurio, podemos contemplar su 
utilización en un lecho, ya sea fijo o fluidizado, por donde pasen los gases de combustión, 
o su inyección en la corriente gaseosa. En la mayor parte de los casos, los sólidos 
utilizados como sorbentes son materiales que, independientemente de su precio, no se 
recuperan. La posibilidad de ser reutilizados o recuperados es una alternativa muy 
atractiva, que, en principio, parece más viable cuando se utilizan en lechos. 
Puesto que, en este trabajo, pretendemos el desarrollo de sorbentes sólidos para la 
captura de mercurio, revisaremos, a continuación, el estado actual de la investigación en 
este campo, diferenciando entre sorbentes no regenerables y regenerables, aunque, como 
ya hemos mencionado, hasta la fecha, los sorbentes regenerables han sido menos 
estudiados. 
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1.6.1.- Sorbentes no regenerables 
Son aquellos que, una vez han sido utilizados, hayan o no sido agotados, se 
rechazan convirtiéndose en residuos. Su vida útil se ve limitada a un único proceso de 
retención. Este es el caso de los sorbentes empleados mediante inyección en la corriente 
gaseosa de combustión, finalizando su utilidad una vez que son retenidos en los sistemas 
de captación de partículas. 
La tecnología de inyección de sorbentes sólidos es la más popular y la que mayor 
grado de madurez ha alcanzado hasta el momento. El mercurio gaseoso es retenido por el 
sorbente particulado que, finalmente, se recoge en los sistemas de captación de partículas 
junto a las cenizas volantes, si la inyección se produce antes del sistema de captación, o 
independientemente, si se hace después. Su eficacia, aunque depende del material 
empleado, ha sido probada en numerosos estudios, tanto para la retención de especies de 
mercurio oxidado, como elemental, siendo varios los factores que pueden afectar a la 
eficiencia del proceso. Entre ellos se pueden mencionar51,53: 
• El tipo de carbón quemado. 
• El diseño del sistema y las variables de operación, tales como la temperatura. 
• Las características del sorbente empleado, como el tamaño de partícula y el 
área superficial. 
• El punto exacto de localización y la forma de proceder para llevar a cabo la 
inyección, así como la distancia al sistema colector de partículas. Es 
importante asegurar una buena distribución del sorbente en el flujo de gases, 
con el fin de conseguir el tiempo de contacto necesario para la adsorción del 
mercurio. 
• La composición de la atmósfera generada. 
• La concentración de mercurio en la atmósfera gaseosa y su estado de 
oxidación. 
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• Las posibles interferencias derivadas del empleo de otros dispositivos, como 
los de SCR, que aumenta la concentración de SO3 y de NO2, especies que 
pueden dificultar la retención del mercurio. 
Todos estos factores son importantes, no sólo por su influencia sobre la eficiencia 
en la captura del mercurio, sino, también, por los costes derivados, relacionados con la 
preparación del sorbente, la implantación del sistema operativo o la eliminación de los 
residuos que se generan. 
Aunque la inyección es un proceso muy estudiado y utilizado, no permite 
aprovechar de manera efectiva toda la capacidad de adsorción del sorbente sólido, a no 
ser que se establezca un control muy exhaustivo de las condiciones de trabajo. Presenta, 
además, el inconveniente de la enorme cantidad de residuos generados, que, en el caso de 
materiales carbonosos, si se recogen junto con las cenizas, producen, no solo un deterioro 
de las mismas desde el punto de vista de su reutilización, sino también, algunos peligros 
de combustión. Por ello, algunas investigaciones se han enfocado a la evaluación de 
sorbentes en lecho fijo, con el objetivo de mejorar la eficiencia en este y otros sentidos57. 
? Sorbentes de naturaleza carbonosa 
Los sorbentes de mercurio más empleados mediante inyección son los carbones 
activos32,58, cuya eficiencia depende de características como el tamaño de partícula, el 
área superficial, la porosidad, etc. La temperatura es una variable importante en la 
utilización de estos sorbentes, dado que se ha observado que bajas temperaturas favorecen 
la captura de mercurio en carbones activos. Por esta razón, se suele evaluar la retención 
por debajo de 140 ºC. Esto se debe a que no es posible mantener estable el proceso de 
fisisorción del mercurio a temperaturas superiores, puesto que las interacciones que se 
establecen entre el mercurio y el carbón activo son de carácter débil. Hay que tener 
también en cuenta que los carbones activos no ofrecen una adsorción selectiva del 
mercurio, sino que también retienen otros componentes de los gases de combustión. 
Además, en general59, la eficiencia en la retención de Hg2+ es superior a la 
correspondiente de Hg0. Sin embargo, la retención de Hg0 puede ser notablemente 
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mejorada utilizando carbones activos impregnados con azufre, cloro, bromo ó yodo, los 
cuales disponen de centros activos donde el mercurio elemental puede adsorberse 
químicamente32,50,58-63. El inconveniente derivado de estas impregnaciones es el 
incremento en el coste de obtención del sorbente64. 
Se ha demostrado que la capacidad de adsorción de Hg0 en un carbón activo 
puede mejorarse aumentando su contenido de oxígeno, pues los grupos oxigenados en su 
superficie pueden actuar como centros activos para la captura de Hg0. En este sentido, se 
ha logrado aumentar ligeramente la eficiencia tratando carbones activos con disoluciones 
de HNO365. Mediante tratamiento con ozono66, se han creado grupos de oxígeno en la 
superficie fuertemente activos para la retención de mercurio. Carbones activos oxidados 
con ozono demostraron una buena eficiencia para la retención de Hg0, aunque esta 
disminuye críticamente cuando las temperaturas son altas o se trabaja con una atmósfera 
gaseosa que contiene humedad. 
Otros materiales de carbono más económicos que los carbones activos, que están 
siendo objeto de estudio, son los chares obtenidos durante procesos de gasificación, 
mediante la descomposición térmica en ausencia de oxígeno o cualquier otro reactivo, de 
un combustible, biomasa o residuo. Dado que el char es un residuo, supone un mínimo 
coste respecto a la preparación de sorbentes. Algunos chares tienen el valor añadido de 
contener sulfuros, cloruros u otras impurezas que pueden mejorar sus propiedades como 
sorbente67. Diferentes chares procedentes de carbones bituminosos y sub-bituminosos han 
sido probados en distintas condiciones68, encontrándose relaciones entre el rango del 
carbón utilizado y la posterior captura de mercurio. Uno de los últimos estudios69 
demuestra que chares procedentes de la gasificación de residuos de material plástico, a 
pesar de tener valores de área superficial y contenido en azufre inferiores a los de 
carbones activos comerciales, poseen altas capacidades de retención. 
Las partículas de carbono presentes en las propias cenizas volantes de la 
combustión de carbón también han sido evaluadas como sorbentes de mercurio24,70. Su 
comportamiento ha sugerido la posibilidad de que estas partículas de carbono presentes 
en las cenizas, denominadas generalmente inquemados, actúen bien como sorbentes, bien 
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como catalizadores de la oxidación de Hg0. Su posible comportamiento como 
catalizadores favorece la adsorción de mercurio en la propia ceniza, o, posteriormente, en 
otros sistemas de limpieza de gases. Esta oxidación no solo depende de la composición de 
las cenizas volantes, sino también de la composición de la atmósfera gaseosa25,34, y 
fundamentalmente, de especies como HCl, NOx y SO2. Se ha observado que un mayor 
contenido en carbono en una ceniza volante origina un incremento en el grado de 
oxidación71, que ocurre de forma heterogénea, es decir, mediante la interacción mercurio 
gas-sólido. 
? Sorbentes de naturaleza no carbonosa 
El desarrollo de sorbentes no carbonosos ha tenido lugar, no sólo con el fin de 
evitar los problemas mencionados, sino, también, con el objetivo de aprovechar las 
buenas propiedades físicas de muchos materiales inorgánicos para su utilización como 
sorbentes. Si bien no es un campo tan estudiado como el de los sorbentes de carbono, con 
ellos también se han llegado a alcanzar elevadas capacidades de retención de Hg0. 
Diversos minerales naturales, como sepiolita, mordenita, bentonita y zeolitas, se 
han evaluado, tanto en su naturaleza original, como tratados químicamente, en la 
búsqueda de nuevas propiedades que facilitasen la retención de mercurio elemental. Entre 
los minerales más empleados, se encuentran las zeolitas. Estos materiales inorgánicos, de 
alta área superficial, fueron evaluados a escala de laboratorio72, por inyección en un 
reactor de cuarzo, entre 130 y 200 ºC, llegando a lograrse retenciones del 100% para una 
relación sorbente:Hg igual a 25000. Estas retenciones fueron similares a las obtenidas en 
las mismas condiciones con un carbón activo.  
Otros materiales evaluados como sorbentes de mercurio han sido:  
i/ El óxido de hierro (III), Fe2O3, bien independientemente, bien depositado sobre 
otros materiales como TiO2 y Fe2S73. Tiene el inconveniente de que se envenena 
fácilmente con el SO2 presente en la atmósfera de gases de combustión. 
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ii/ Un nanocompuesto de SiO2-TiO2, diseñado para catalizar fotoquímicamente la 
oxidación y captura de Hg0, que presentó la limitación de que la presencia de NO 
inhibe el proceso de captura74. 
iii/ La cal y la cal hidratada, probadas en numerosos estudios de retención, que 
son, fundamentalmente, eficientes para la retención de mercurio oxidado, siendo 
menos efectivas en la captura de mercurio elemental75. 
1.6.2.- Sorbentes regenerables 
Una opción muy atractiva para la retención de Hg0 es el empleo de sólidos que 
actúen como sorbentes regenerables, de tal manera que puedan ser utilizados durante un 
número de ciclos con ayuda de un proceso de regeneración50,76. Estos sorbentes serían 
adecuados para su uso en una central térmica a fin de ciclo, cuando los gases salen de la 
planta de desulfuración, y podrían disponerse en forma de lecho, ya sea fijo ó fluidizado. 
Al utilizarse justo antes de la salida de los gases de combustión por la chimenea, se 
conseguiría la captura del mercurio que no haya podido ser previamente retenido mediante 
otros sistemas, en un gas relativamente limpio de otras especies contaminantes, tales como 
compuestos de azufre o halógenos. Este tipo de sorbentes presenta las siguientes ventajas: 
• No produce impacto negativo sobre la calidad de las cenizas volantes. 
• No genera materiales residuales contaminados con mercurio. 
• Permite la captura y la recuperación del mercurio entre ciclos, por lo que no se 
libera mercurio de ninguna manera al medioambiente. 
Si bien se requiere, generalmente, un mayor esfuerzo desde el punto de vista 
económico para su preparación, estos materiales podrían llegar a suponer una importante 
mejora desde el punto de vista de la eficiencia y permitirían compensar la inversión inicial. 
Aún así, en muchas ocasiones, el gasto necesario por gramo de mercurio retenido es tan 
alto que muchos estudios teóricos se convierten directamente en inviables. Un buen 
sorbente regenerable debería poseer unas buenas capacidades de retención y regeneración, 
unas elevadas resistencias mecánica y térmica, y una estructura que permita que los gases 
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lo atraviesen con una baja caída de presión. Además, el proceso de regeneración debería 
ser tal que permita la recuperación de las propiedades iniciales del material, que lo 
convertían en un buen sorbente de mercurio. 
Hasta el momento, la mayor parte de los sorbentes de este tipo son aquellos en 
los que la captura de mercurio se basa en la amalgamación de este elemento con metales 
nobles77-79, como el oro y la plata. También se han evaluado sorbentes basados en óxidos 
metálicos, por ejemplo de manganeso80,81, que retienen el mercurio por quimisorción50. 
En el caso de las amalgamas, éstas son extremadamente fuertes a temperatura ambiente, 
pero pueden descomponerse liberando mercurio en fase gas si se someten a temperaturas 
en torno a los 300 ºC. El grado en que estos metales dan lugar a amalgamas con mercurio 
depende del metal considerado: su afinidad es muy grande con el oro y algo menor con la 
plata, siendo el hierro el único metal con el que no se da este proceso. 
Muchas de las investigaciones llevadas a cabo en este campo han empleado la 
plata82. Así, en un estudio realizado en el año 2008, se preparó un nanocompuesto de 
plata depositada sobre un mineral natural llamado chabazita, con estructura de zeolita y 
característico de Arizona, EEUU83. Para ello, se procedió a la deposición de 
nanopartículas de plata sobre este mineral, a través del intercambio de los iones sodio 
presentes en la chabazita con iones plata procedentes de una disolución de nitrato de 
plata, seguido de un proceso final de reducción térmica. La capacidad de retención de 
mercurio de este sorbente fue evaluada por dos procedimientos: el primero, a través de 
pulsos de inyección y el segundo, mediante un flujo continuo de mercurio. Se observó, en 
ambos casos, una captura completa de mercurio a temperaturas superiores a 250 ºC, 
confirmándose que la especie responsable de la retención era la plata nanoparticulada, y 
mostrando capacidades de retención superiores a las de otros sorbentes del tipo de los 
carbones activos. Entre las características de este sorbente, cabe destacar la posibilidad de 
poder ser utilizado a una temperatura superior a aquella a la que trabajan los sorbentes de 
carbono, así como su facilidad para la regeneración a 400 ºC. 
Se han preparado, además, sorbentes de materiales compuestos, como nanotubos 
de carbono y plata84. Mediante un método de impregnación con una disolución de nitrato 
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de plata, seguido de una reducción térmica, se logró la deposición de la plata sobre la 
superficie de los nanotubos. Este material compuesto se probó en una atmósfera de gases 
de combustión y, también, como trampa para un analizador de mercurio, proporcionando 
buenos resultados en ambos casos. En el primero de ellos, se observó una captura de 
mercurio del 100% a una temperatura de 150 ºC. La regeneración de la amalgama fue 
completa a una temperatura de 330 ºC. 
Merecen mencionarse también proyectos de investigación en los que se 
desarrollan sorbentes regenerables impregnados con otros metales nobles, como son el 
platino y el paladio, depositados en materiales tales como la alúmina85, que pueden 
trabajar a temperaturas comprendidas entre 200 y 300 ºC.  
En cuanto a los sorbentes regenerables basados en óxidos de metales de 
transición, se han evaluado materiales que abaratan el coste de preparación del sorbente. 
Estos sorbentes pueden trabajar a temperaturas comprendidas entre 200 y 400 ºC, lo cual 
sería especialmente interesante en la eliminación del mercurio presente en gases de 
síntesis, previamente a su utilización como combustible. En trabajos recientes, se 
prepararon sorbentes por impregnación de una γ-alúmina de alta área superficial con 
óxidos de manganeso (MnOx), siendo posteriormente depositada en forma de una fina 
lámina de 40 μm sobre monolitos comerciales de cordierita, con estructura de panal de 
abeja, con el objetivo de permitir una pequeña caída de presión al paso del flujo de gas79. 
Estos sorbentes produjeron una retención efectiva en condiciones de temperatura de hasta 
300 ºC, a partir de la cual predominaría el proceso de desorción del mercurio. La 
regeneración del sorbente se realizó de manera completa a 500 ºC, sin afectar 
significativamente a la capacidad de retención a lo largo de distintos ciclos de uso. En 
cualquier caso, el sorbente se ensayó únicamente en atmósfera de N2, y su evaluación en 
condiciones reales de una atmósfera de combustión y la influencia de especies como el 
SO2, los NOx y el HCl, están todavía en fase de estudio. 
A pesar de los buenos resultados obtenidos en algunos de los estudios realizados 
hasta la fecha, cabe esperar que la retención de mercurio elemental sea aún mayor 
mediante el empleo de la amalgama formada por este elemento y el oro, teniendo en 
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cuenta que el oro es el metal noble que mayor afinidad presenta por el mercurio. La 
amalgama formada por el mercurio y el oro tiene un color grisáceo y es bien conocida en 
la industria minera, donde fue utilizada tradicionalmente para la extracción de este metal 
precioso de las rocas, para lo cual se ponía en contacto el mineral lavado con mercurio 
líquido. El oro amalgamado se separaba posteriormente calentando a 360 ºC, hasta la 
evaporación completa del mercurio. Este proceso se ha empleado asimismo en distintas 
aplicaciones para la purificación de mercurio y es de uso común en distintos equipos de 
análisis de este elemento, para su concentración y separación. 
Una aplicación de este proceso, de manera simplista, podría ser la utilización de 
oro al paso de la corriente gaseosa procedente de la combustión. Una disposición 
adecuada del oro para la retención de mercurio sería en forma de láminas de gran 
superficie. Así, en el proyecto MerCAPTM (Mercury Control via Adsorption Process)86, 
se diseñó y evaluó, en unidades a pequeña escala, un dispositivo que utiliza un sorbente 
fijo para conseguir la captura de mercurio en la corriente gaseosa, a la salida de las 
plantas de desulfuración. El dispositivo consiste en una serie de paneles recubiertos de 
oro, dispuestos en paralelo (Figura 1.4), que, colocados en la corriente de gas, adsorben el 
mercurio. Tras alcanzar la saturación, se regeneran, recuperándose este elemento. Las 
pruebas realizadas indicaron que los paneles pueden ser regenerados, tanto térmica como 
químicamente, sin afectar a su capacidad de adsorción. El sistema es muy flexible en 
cuanto a modificaciones en la longitud de los paneles, espaciado entre ellos y flujo de gas. 
Puesto que estos sorbentes de oro pueden capturar eficientemente mercurio 
elemental, la tecnología parece prometedora, aunque cuenta con el inconveniente de la 
enorme cantidad de oro requerida. En cualquier caso, esto hace que el uso del oro parezca 
un campo abierto para el desarrollo de futuros proyectos, siempre y cuando se consigan 
los mínimos costes de inversión y mantenimiento de los sorbentes, y los máximos 
rendimientos en la captura de mercurio y la recuperación del oro. 
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Figura 1.4.- Disposición en paralelo de platos (paneles) de sorbentes de mercurio 
recubiertos de oro (MerCAPTM)86. 
En definitiva, son muy numerosos los esfuerzos que se están llevando a cabo en 
los últimos años, dedicados a la preparación de sorbentes de mercurio que trabajen con la 
mayor eficacia y el menor coste posibles, pero todavía es mucho el camino que queda por 
recorrer hasta conseguir el mejor sorbente para cada aplicación. 
Corriente gaseosa 
Platos cubiertos con oro 
Corriente gaseosa 
con Hg0 
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Conociendo: 
a) Que la combustión de carbón es una de las principales fuentes antropogénicas 
de emisión de mercurio al medio ambiente y que, después del proceso de 
combustión, el mercurio elemental, originalmente formado en fase gas, se 
transforma parcialmente en distintas especies (mercurio oxidado), 
b) Que las especies de mercurio oxidado pueden ser retenidas en algunos de los 
sistemas de limpieza de gases instalados en las centrales térmicas, pero que el 
mercurio elemental que permanece en el gas es insoluble en agua, muy 
volátil y difícil de retener, por lo que es finalmente emitido a la atmosfera, 
Se hace necesario concentrar la investigación en el desarrollo de sistemas que 
permitan la captura de mercurio elemental en las centrales térmicas de carbón. 
Ante este reto, el diseño de un sistema de retención debe plantearse con el fin de 
conseguir un procedimiento eficaz para la retención de mercurio elemental, pero también 
debe aspirar a evitar la producción de subproductos contaminados e, idealmente, a que los 
materiales involucrados puedan ser fácilmente controlados y recuperados, para disminuir 
en lo posible los costes requeridos. Por todo ello: 
El objetivo final de este trabajo fue el desarrollo de sorbentes regenerables para 
la retención de mercurio elemental en fase gas, que puedan ser utilizados cuando los 
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gases de combustión, relativamente limpios de otros componentes, gracias al uso de 
diversas tecnologías de post-combustión ya instaladas en las modernas centrales térmicas, 
y con un contenido en mercurio oxidado significativamente reducido, salen de las plantas 
de desulfuración a bajas temperaturas. 
Los sorbentes se han diseñado, en base a las propiedades de amalgamación que 
tiene el mercurio, mediante la impregnación de un material de carbono con un metal. La 
selección del soporte y del metal se orientó a conseguir la mejor regeneración del 
sorbente y la mayor recuperación del metal cuando la vida útil del sorbente se hubiera 
agotado. Para ello, los sorbentes regenerables se prepararon mediante la impregnación 
con oro de un carbón activo comercial. El fin era que los sorbentes pudieran ser utilizados 
durante un amplio número de ciclos de retención, gracias a un proceso térmico de 
regeneración, y que se pudiera recuperar el metal presente en el sorbente, mediante la 
simple combustión del soporte, recuperando parcialmente la inversión inicial. 
Los objetivos específicos se centraron en los siguientes aspectos: 
1. Seleccionar y caracterizar el soporte de carbono que permitiera la 
nanodispersión del metal. 
2. Desarrollar un método de impregnación de este material con oro, que 
permitiera una dispersión homogénea de dicho elemento en forma de nanopartículas. Los 
sorbentes resultantes serían, presumiblemente, adecuados para la retención eficiente de 
mercurio elemental. 
3. Identificar las características de los sorbentes impregnados con oro en distintas 
condiciones. 
4. Evaluar y determinar la capacidad de retención de mercurio elemental de los 
sorbentes preparados e identificar la influencia de la atmósfera de combustión en la 
retención y posible oxidación del mercurio. 
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5. Desarrollar un proceso de regeneración basado en un aumento de la 
temperatura, que permitiera romper la amalgama oro-mercurio, sin afectar 
significativamente a la capacidad de retención en sucesivos ciclos de utilización. 
6. Poner a punto una metodología para la recuperación del oro, cuando la 
capacidad de retención del sorbente se haya agotado. 
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3.1.- Selección del material de soporte para los sorbentes y de los  
materiales de referencia 
Los sorbentes regenerables desarrollados en este estudio para la retención de Hg0 
se basan en la fuerte capacidad de amalgamación existente entre el oro y el mercurio en 
sus estados elementales. Debido a la alta densidad y la baja área superficial de los metales 
nobles, se buscó un procedimiento que, empleando la menor cantidad posible de oro, lo 
distribuyese sobre un soporte, en forma tal que se aprovecharan al máximo sus 
propiedades para amalgamar mercurio con elevadas eficiencias. Para ello se consideró la 
preparación de un material sorbente, con contenidos apropiados de oro, distribuido en 
forma nanoparticulada87 sobre un soporte de naturaleza carbonosa. Este último debería 
aportar: 
 
• unas características morfológicas y químicas adecuadas para una buena 
deposición del oro, independientemente del método de impregnación utilizado. 
• una naturaleza químicamente inerte a los gases de combustión y química y 
físicamente resistente a los cambios de temperatura. 
• una elevada área superficial, que favoreciera el contacto entre el mercurio y el 
sorbente, durante un tiempo apropiado. 
• un coste relativamente mínimo frente a la inversión inicial del metal. 
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El material carbonoso elegido fue el carbón activo comercial Norit RB3, que se 
suministra con una morfología de cilindros extrusionados, de 3 mm de diámetro y una 
longitud variable entre 5 y 8 mm. Este carbón activo, además de contar con una alta área 
superficial, cumple, en buena medida, las condiciones impuestas que acabamos de 
enumerar y posee una muy baja capacidad de retención de Hg0. 
Como referencias se eligieron un material inerte, incapaz de retener mercurio, y 
un sorbente comercial de elevada capacidad de retención del mismo. El material inerte al 
mercurio, utilizado a modo de blanco en los experimentos de retención, fue arena molida 
a tamaño de partícula de 200-300 μm. Como sorbente de elevada capacidad de retención 
de mercurio, se empleó el carbón activo comercial Norit RBHG3, preparado 
específicamente para dicho propósito, mediante impregnación con azufre del mencionado 
RB3. Se ha elegido este sorbente entre la oferta existente, porque sus propiedades y 
características solamente se diferencian de las del carbón activo RB3 en la presencia de 
azufre y en una ligera disminución del área superficial, como consecuencia de la 
impregnación con dicho elemento. 
3.2.- Preparación de los sorbentes 
Para la impregnación del carbón activo con oro se ensayaron distintos métodos, 
en busca de un tamaño pequeño y adecuado de partículas del metal (en la escala de los 
nanómetros) y una distribución homogénea de las mismas, sin olvidar reducir al máximo 
los costes de preparación y la posibilidad de regeneración del sorbente obtenido. El 
compuesto utilizado como precursor de oro fue el mismo en todos los casos: ácido 
tetracloroáurico trihidratado (HAuCl4·3H2O). Considerando resultados de trabajos 
previamente publicados para la preparación de catalizadores y a partir de los resultados de 
experimentos preliminares, se desarrollaron cuatro métodos de impregnación, cuyos 
resultados se describirán con detalle en el capítulo 5. 
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3.2.1.- Método 1º: Impregnación incipiente 
Este método88 consiste en añadir, sobre un soporte seco, un volumen de 
disolución del compuesto activo de interés que sea, aproximadamente, igual al volumen 
de poros del material que constituye el soporte, evaporando posteriormente el disolvente 
hasta sequedad. Este proceso da como resultado la precipitación o cristalización del 
agente que se pretende depositar. Se realizaron tres tipos de ensayos, en los que las 
impregnaciones suponían una carga teórica de un 1% de oro con respecto a la masa del 
sorbente, empleando como variable distintos disolventes (agua ultrapura, etanol (EtOH) y 
mezcla agua:EtOH en proporción de volumen 1:1). La adición de las disoluciones se 
efectuó por simple rociado sobre la muestra de carbón activo RB3 (aproximadamente 2 
g), utilizando un volumen igual en todos los casos, estimado como el necesario para 
llenar los poros e intersticios de RB3. 
3.2.2.- Método 2º: Impregnación a reflujo 
Se realizaron dos tipos de ensayos, que se diferencian de nuevo en el disolvente 
empleado para la disolución del compuesto de oro. Los disolventes utilizados fueron 
etanol y agua. En el último caso, el pH de la disolución se ajusta a neutralidad, mediante 
la adición de una disolución reguladora de NaHCO3/Na2CO3. La carga teórica de oro 
utilizada fue la misma en ambos casos, un 5%. Tras adicionar a cada disolución el carbón 
activo RB3 (aproximadamente 2 g), la suspensión resultante se calienta a reflujo durante 
1 h. El sorbente obtenido se aísla por filtración y se seca. 
3.2.3.- Métodos de impregnación a partir de dispersiones coloidales de oro 
Se desarrollaron dos métodos de impregnación basados en la formación inicial de 
dispersiones coloidales de oro89-96. Estos métodos utilizan agentes reductores específicos 
para conseguir la reducción del Au3+ inicial a Au0. Además, se sirven, en un caso, de un 
polímero de alto peso molecular (polivinilalcohol, PVA) y, en el otro, de una sal de 
fosfonio (cloruro de tetrakis-(hidroximetil)-fosfonio, THPC), para cumplir la importante 
función de inhibir la formación de oro aglomerado96-98 (Figura 3.1). 
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Figura 3.1. Fórmulas químicas del polivinilalcohol (PVA) y del cloruro de tetrakis-
(hidroximetil)-fosfonio (THPC). 
Los procesos de impregnación del carbón activo RB3 (previamente secado) con 
el compuesto HAuCl4·3H2O, en presencia de estos dos inhibidores de la aglomeración del 
oro elemental, se describen a continuación. 
3.2.3.1.- Método 3º: Impregnación mediante la generación de soles de oro protegidos 
con reducción de sales de Au3+ en presencia de macromoléculas de PVA 
En este método, al que en adelante denominaremos método PVA, se utiliza 
NaBH4 para reducir el Au3+, presente en el HAuCl4·3H2O, a Au0. El procedimiento 
general seguido estuvo constituido por las seis etapas que se describen a continuación, 
utilizando como ejemplo la preparación de un sorbente impregnado con un 2% de Au: 
i. Se mezclan 1.236 ml de una disolución acuosa 0.127 M del compuesto 
HAuCl4·3H2O, con 28 ml de agua. 
ii. Se añaden 0.3 ml de una disolución de polivinilalcohol (PVA) al 2% en peso, con 
agitación y calentamiento. 
iii. Se adicionan gota a gota 0.13 ml de una disolución acuosa de NaBH4 0.05 M, 
manteniendo la agitación. La disolución adopta un color rojo oscuro, cuya 
intensidad es mayor cuanto mayor es la cantidad empleada del compuesto de oro. 
Se forma, de esta manera, una dispersión coloidal de un sol de oro. 
n 
OH
HO 
HO 
OH 
OH 
P+
Cl-
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iv. Se añaden 80 mg de carbón activo RB3 a la dispersión anterior y se agita 
suavemente durante 2 horas. A continuación, se deja la suspensión en reposo 
durante tres días. 
v. Se filtra la muestra, lavando bien el filtrado con agua caliente, hasta eliminar los 
cloruros, lo cual se comprueba con una disolución de AgNO3. Las aguas madre se 
recogen para determinar, por diferencia, la cantidad de Au depositada sobre la 
superficie del RB3. El sorbente se seca durante 12 horas a 100 ºC. 
vi. Se somete la muestra a un tratamiento en atmósfera inerte de 3 horas a 350 ºC, 
haciendo pasar un flujo de 100 ml min-1 de Ar, con el fin de eliminar el PVA. 
Siguiendo este procedimiento se impregnaron distintas series de muestras del 
carbón activo RB3 variando la cantidad de oro empleado en la impregnación, de tal 
manera que se obtuvieran sorbentes con porcentajes de Au en masa de 0.05, 0.1, 1 y 2%. 
3.2.3.2.- Método 4º: Impregnación mediante la generación de soles de oro protegidos 
con reducción de sales de Au3+ en presencia de THPC 
En este método, que en adelante denominaremos método THPC, el propio THPC 
actúa como reductor del oro. Se prepararon varias series de sorbentes con contenidos de 
oro de 0.05, 0.1, 1 y 5%. Como ejemplo, a continuación se detalla el procedimiento 
seguido para la impregnación de RB3 con un 5% de Au: 
i. A 4 ml de agua se le añaden 0.12 ml de una disolución acuosa de NaOH 0.2 M. 
ii. Se llevan 1.2 ml de una disolución de THPC, del 78% en peso, a 100 ml con 
agua, obteniéndose una disolución de la que se toman 0.16 ml, que se añaden, con 
agitación, a la anterior. 
iii. Manteniendo la agitación, se adiciona un volumen de 3.09 ml de la disolución 
0.127 M de HAuCl4·3H2O. Se observa la aparición de un color marrón, cuya 
intensidad es mayor cuanto mayor es la cantidad añadida del compuesto de oro. 
Se obtiene así la dispersión coloidal de un sol de oro. 
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iv. Una suspensión de 80 mg de RB3 en 8 ml de agua se somete a agitación en 
ultrasonidos durante unos 15 minutos. 
v. Se añade la dispersión de oro a la suspensión anterior del carbón activo y se agita 
de forma suave durante 2 horas, tras lo cual, se deja reposar un tiempo de tres 
días. Finalmente, se procede de forma análoga a las etapas v. y vi. del método 
PVA. 
3.3.- Descripción de los dispositivos experimentales 
En este apartado se describe el dispositivo experimental a escala de laboratorio 
utilizado para evaluar la capacidad de retención de mercurio y la eficiencia de los 
sorbentes preparados, así como las pequeñas modificaciones realizadas para investigar 
algunos aspectos concretos del estudio. 
3.3.1.- Dispositivo para la evaluación de la retención de mercurio 
La evaluación de la retención de mercurio elemental se llevó a cabo en un 
dispositivo a escala de laboratorio, diseñado para alcanzar los objetivos de este trabajo. 
En este dispositivo, el sorbente se dispone en un lecho fijo en el interior de un reactor. 
Además, es posible crear una atmósfera sintética de gases de composición similar a la 
producida en los procesos de combustión de carbón en una central térmica, y se pueden 
modificar las condiciones de trabajo, con el objetivo de estudiar la influencia de los 
parámetros que pudieran afectar a los procesos de retención. Este dispositivo puede, 
además, satisfacer los siguientes requerimientos: 
a) Posibilidad de controlar la composición y los flujos de las mezclas de gases 
utilizadas en los ensayos de retención. 
b) Posibilidad de controlar con exactitud la temperatura del lecho. 
c) Posibilidad de retener completamente todo el mercurio en el dispositivo, evitando 
así contaminaciones en el área en la que se realiza el trabajo. 
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Para garantizar las condiciones de seguridad adecuadas durante el trabajo, este 
dispositivo se colocó en el interior de un espacio aislado con un sistema de extracción de 
gases, con filtración previa. 
3.3.1.1.- Fundamento operacional 
Para evaluar la retención de Hg0 en los sorbentes desarrollados, se genera una 
atmósfera gaseosa de una composición determinada, conteniendo una concentración 
conocida de mercurio elemental. Esta atmósfera es conducida hacia el lecho fijo que 
contiene el sorbente, que se encuentra a temperatura constante. Mientras que una parte del 
mercurio es retenida en el sorbente, la otra es dirigida a un analizador de mercurio, donde 
se registra su concentración. 
La Figura 3.2 muestra un esquema del dispositivo de retención utilizado. Consta, 
fundamentalmente, de: 
i/ un sistema para producir la corriente gaseosa a partir de la mezcla de distintos 
gases. 
ii/ una fuente de mercurio elemental en fase gas (tubo de permeación). 
iii/ un lecho fijo donde se dispone el sorbente. 
iv/ un analizador de Hg0. 
Cada uno de estos componentes se conecta mediante tuberías de 
perfluoroalcóxido (PFA), de ¼ de pulgada de diámetro externo, calentadas a una 
temperatura aproximada de 100 ºC, con cintas calefactoras reguladas por termostatos, 
para evitar la condensación de mercurio durante los experimentos. 
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Figura 3.2.- Dispositivo experimental utilizado en la captura de mercurio elemental. 
Previa y posteriormente a la realización de cada experimento, se efectúa una 
limpieza con atmósfera de aire para asegurar que el dispositivo queda libre de Hg0. A 
continuación, se mide la señal producida en ausencia de mercurio y, seguidamente, el 
fondo o medida de la señal proporcionada por el tubo de permeación en ausencia de 
muestra, para confirmar que la concentración de mercurio es la esperada, en base a la 
certificación del tubo de permeación y a la composición y al flujo de la atmósfera 
empleados. En el caso de que alguno de los componentes de la atmósfera gaseosa 
produzca señal en el analizador, por absorber radiación en la misma longitud de onda del 
mercurio, como es el caso del SO2, se realiza una corrección de la señal. 
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3.3.1.2.- Atmósferas de gases empleadas 
La retención de mercurio en los sorbentes se llevó a cabo en distintas atmósferas 
gaseosas preparadas por mezclas de gases, cuyos flujos son controlados mediante 
rotámetros, siendo la de mayor interés la que posee una composición análoga a la 
originada en un proceso de combustión de carbón99. Para la preparación de estas mezclas 
gaseosas se utilizaron N2, O2 y CO2, como gases puros, y tres mezclas que contenían 350 
ppm de HCl en N2, un 0.2% de SO2 en N2 y un 0.1% de NO en N2, concentraciones, todas 
ellas, en volumen. El vapor de agua fue generado en un frasco lavador con agua, 
termostatizado, a través del cual se hizo pasar una corriente de N2. El flujo total de gas 
formado con las distintas atmósferas estudiadas, que atraviesa el lecho fijo con el 
sorbente, fue de 0.5 l min-1. 
Se utilizaron distintas atmósferas gaseosas, desde las más sencillas hasta las que 
contenían todos los componentes principales de los gases originados en la combustión de 
carbón, con el fin de estudiar, individualmente y en conjunto, la influencia de cada uno de 
estos gases en el proceso. La composición de las atmósferas utilizadas se detalla en la 
Tabla 3.1. 
En primer lugar, se utilizaron las atmósferas más simples, es decir, inerte (N2) y 
de N2 + O2, para finalizar con mezclas más complejas, que simulaban la composición de 
una atmósfera de combustión, sin y con vapor de agua, que denominaremos Cb-s H2O y 
Cb-c H2O, respectivamente. Aunque la composición de una atmósfera de combustión de 
carbón en una central térmica puede ser muy variable, las de este estudio se aproximaron 
para ser comparables a las que podrían encontrarse en centrales térmicas que disponen de 
tecnologías para la limpieza de gases. Estas tecnologías son las plantas para la reducción 
de NOx, basadas en el uso de catalizadores de reducción selectiva (SCR), dispositivos 
para la captura de partículas y plantas de desulfuración. En una central térmica de carbón 
equipada con todos estos dispositivos se logra que la corriente gaseosa que llega a fin de 
ciclo esté notablemente limpia y, por tanto, posea concentraciones bajas, del orden de las 
elegidas en este trabajo, de los principales gases contaminantes y partículas. 
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3.3.1.3.- Fuente de Hg0 en fase gas 
Como fuente de mercurio elemental en fase gas, se empleó un tubo de 
permeación VICI Metronics. Estos dispositivos comerciales consisten en una pequeña 
cápsula que posee en su interior mercurio en equilibrio entre sus fases gas y líquida. 
Cuando se encuentran sometidos a un flujo de gas bajo una temperatura constante, son 
capaces de desprender Hg0 en fase gas a través de los extremos del tubo, formados por un 
material permeable. El tubo de permeación se coloca en el interior de un tubo de vidrio en 
forma de “U”, situado en un baño de agua para controlar la temperatura (Figura 3.3). El 
Hg0 evaporado es arrastrado por una corriente de N2. Para facilitar el intercambio de calor 
y, por tanto, la llegada de gas caliente al tubo de permeación, esta corriente de gas se hace 
pasar a través de bolas de vidrio situadas en el ramal de entrada del tubo en “U”, 
generando una corriente de concentración conocida de mercurio que sale por el segundo 
ramal. 
 
 
 
Figura 3.3.- Tubo de vidrio en forma de “U”, con tubo de permeación y bolas de vidrio. 
Si bien los tubos de mercurio se suministran calibrados a una temperatura 
determinada, aumentando o disminuyendo ésta, o también modificando el flujo de gas de 
arrastre, se pueden conseguir corrientes de mercurio de distintas concentraciones. 
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En este trabajo se empleó un tubo de permeación cuya emisión certificada de 
Hg0, a una temperatura de 40 ºC y en una corriente de N2 de 200 ml min-1, era de 53.86 ng 
Hg0 min-1. La corriente de N2 empleada para arrastrar el mercurio evaporado fue de 200 
ml min-1. A este flujo se añade uno de 300 ml min-1 formado por aire o distintas 
combinaciones de gases, dependiendo de la atmósfera preparada en cada caso, dando 
lugar al flujo de 0.5 l min-1 que atraviesa el sorbente. 
3.3.1.4.- Lecho fijo del sorbente 
Los lechos fijos de sorbente se prepararon colocando la muestra 
(aproximadamente 80 mg), seca y molida a un tamaño comprendido entre 0.2 y 0.5 mm, 
sobre una placa porosa situada en la parte inferior de un reactor de vidrio (Figura 3.4). El 
tamaño de poro de la placa fue de 90 μm, lo que impide el paso de las partículas de 
sorbente. Para llevar a cabo los experimentos de retención, el reactor se introdujo en un 
horno tubular. 
 
Figura 3.4.- Reactor de vidrio donde se deposita el sorbente. 
Entrada del gas 
Salida del gas 
Ø = 10 mm 40 mm 
Placa porosa 
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La selección de las temperaturas de trabajo se llevó a cabo considerando el punto 
del circuito de la corriente gaseosa de una planta de combustión real, a escala industrial, 
en el que se situaría el dispositivo de retención. Se escogieron la temperatura existente 
junto a los precipitadores electrostáticos de una central térmica, 120 ºC, y la existente a la 
salida de un sistema de desulfuración en húmedo, antes de la chimenea, 40 ºC. 
3.3.1.5.- Analizador de mercurio 
El análisis de mercurio en continuo a la salida del dispositivo de retención se 
llevó a cabo en un analizador de Hg0 en fase gas VM-3000, de Mercury Instruments. Su 
funcionamiento se basa en la medida de la absorción, por los átomos de mercurio, de la 
radiación a la longitud de onda de 253.7 nm. La medida que proporciona es la 
concentración de mercurio elemental, expresada como μg Hg0 m-3 en un rango 
comprendido entre 0.1 y 2000 μg m-3, y con una sensibilidad de 0.1 μg m-3. Las curvas 
registradas proporcionan, pues, la concentración de Hg0 a la salida del reactor, frente al 
tiempo. 
El analizador necesita un flujo aproximado de gas de 1.5 l min-1. Dado que, en 
nuestros experimentos, las corrientes de gas a través del lecho fijo con el sorbente son 
siempre de 0.5 l min-1, fue necesaria la incorporación de una corriente de aire adicional de 
2 l min-1, produciendo un flujo total de 2.5 l min-1. De esta manera, el analizador podía 
tomar el volumen necesario, mientras que el gas sobrante se desviaba hacia un sistema de 
frascos con carbón activo RBHG3, para retener el mercurio y evitar así su emisión al 
ambiente. Por otra parte, de acuerdo con el flujo que pasa a través del lecho y el Hg0 
emitido por el tubo de permeación utilizado, la concentración de mercurio que atraviesa 
el lecho fue de 107 μg m-3. 
3.3.2.- Dispositivo para la evaluación de la oxidación de mercurio 
Dado que el analizador VM-3000 solo es capaz de medir Hg0, en el caso de que 
durante los experimentos se produzca la oxidación parcial a Hg2+ y éste no fuese retenido, 
la respuesta ofrecida por el analizador sería inferior al mercurio no retenido. Para evitar 
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este problema y poder cuantificar todas las especies de mercurio, se utilizaron los 
métodos que se describen a continuación, indicando las pequeñas modificaciones que 
fueron necesarias para su implementación en el dispositivo experimental de retención. 
3.3.2.1.- Método Ontario-Hydro 
Este método permite la determinación de las distintas especies de mercurio en 
fase gas, a la salida del reactor, y es un procedimiento comúnmente utilizado en el 
análisis de mercurio en gases de chimenea, a escala industrial. Consiste en el uso de un 
sistema formado por varios frascos lavadores, que, en nuestro caso, sustituyeron al 
analizador de mercurio en continuo (Figura 3.5). 
 
 
Figura 3.5.- Esquema del sistema Ontario-Hydro para la especiación de mercurio. 
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El método Ontario-Hydro100 permite la captura selectiva y cuantitativa tanto del 
Hg0 como del Hg2+, que son retenidos en distintas disoluciones. Esta captura se lleva a 
cabo mediante la disposición de 7 frascos lavadores conectados entre sí, conteniendo cada 
uno 100 ml de diversas disoluciones. El Hg2+ queda retenido en los tres primeros, que 
contienen una disolución 1M de KCl, mientras que el Hg0 se recoge en un frasco que 
contiene HNO3 al 5% y H2O2 al 10% y en otros tres con una disolución de KMnO4 al 4%, 
disuelto en H2SO4 al 10%. La determinación de ambas especies de mercurio se lleva a 
cabo una vez finalizado el experimento, analizando las disoluciones recogidas en los 
frascos lavadores. Mediante el método Ontario puede, por tanto, determinarse 
simultáneamente la concentración de mercurio elemental y del oxidado en el gas, pero el 
análisis no puede llevarse a cabo de forma continua. 
Este método solo es aplicable a concentraciones de mercurio comprendidas entre 
0.5 y 100 μg m-3. El error del método, expresado como la desviación estándar relativa, es 
inferior al 11% para concentraciones de mercurio superiores a 3 μg m-3 e inferior al 34% 
para concentraciones menores de 3 μg m-3 (norma ASTM D 6784-02 de 2008). 
3.3.2.2.- Método de la resina Dowex 
Este método consiste en la utilización de una resina de intercambio aniónico que 
permite retener el Hg2+. Se dispone una cantidad de 2 g de esta resina en la placa porosa 
colocada en uno de los extremos de un reactor de vidrio, de una longitud de 60 mm y un 
diámetro interno de 15 mm. Este reactor se coloca entre el que contiene el lecho de 
sorbente y el analizador VM-3000, que es, entonces, capaz de medir en continuo la 
concentración de Hg0. Esta es su ventaja frente al método Ontario-Hydro. La medida de 
mercurio oxidado, sin embargo, no puede realizarse en continuo. La resina empleada fue 
la Dowex 1x8, 20-25 mesh, de Merck, habitualmente utilizada en otras aplicaciones101,102. 
Como ya se ha mencionado, actúa como un intercambiador iónico para la extracción 
selectiva de especies de Hg2+, para lo cual la resina necesita ser previamente 
acondicionada mediante los siguientes pasos: 
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1. Se disponen 40 g de resina en un vaso de precipitados que contiene 150 ml de 
una disolución 1:1 de H2O y HCl concentrado al 36%. 
2. Se calienta lentamente esta suspensión con agitación, durante un tiempo 
aproximado de 30 min, hasta alcanzar los 90 ºC, temperatura a la cual se 
mantiene durante otros 30 min. 
3. Se decanta el líquido ácido resultante. 
4. El intercambiador así obtenido se seca en estufa a 100 ºC, durante un tiempo 
aproximado de 14 horas, tras lo cual se almacena en un envase de polietileno 
sellado herméticamente. 
Al final de un experimento, la resina es analizada para la determinación de 
mercurio oxidado. 
3.3.3.- Dispositivo para la regeneración de los sorbentes. Recuperación del mercurio 
retenido 
Con el objetivo de estudiar la vida útil de los sorbentes, se desarrolló un 
procedimiento para su regeneración, eliminando y recuperando el mercurio retenido tras 
cada experimento de retención. Para ello, se sometió cada sorbente estudiado a un 
calentamiento, con el fin de producir la desorción del mercurio. Esta desorción103,104 
puede conseguirse en torno a los 360 ºC, por lo que la temperatura de regeneración 
utilizada fue de 450 ºC. Se empleó una rampa de calentamiento de 10 ºC min-1, bajo una 
atmósfera inerte de N2. Dado que la activación de RB3 implica procesos a alta 
temperatura, se esperaba que este carbón activo no sufriera modificaciones importantes 
de sus propiedades en estas condiciones, lo cual se comprobó con la medida de su área 
superficial tras el proceso de regeneración y con su análisis por microscopía TEM. 
Para llevar a cabo los experimentos de desorción se hizo uso del mismo 
dispositivo utilizado en los de retención, pero eliminando el tubo de permeación. Los 
flujos empleados fueron, también, los mismos que en los experimentos de retención, y el 
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mercurio desorbido fue registrado, en función de la temperatura y el tiempo, con el 
analizador de mercurio en continuo. 
Una vez estudiado el comportamiento de desorción, se incluyó en el dispositivo 
experimental un sistema para la recuperación del Hg0 desorbido. Este sistema consistió en 
una pieza de vidrio diseñada al efecto, formada por 44 tubos conectados en serie, en 3 
filas, que, sumergidos en un baño de agua y hielo, permiten la recogida del mercurio 
condensado en un matraz, en el extremo de salida (Figura 3.6). Los tubos tienen una 
longitud de 30 cm y un diámetro interno de 0.5 cm, con lo que se consigue un área total 
suficiente para garantizar la condensación del mercurio. El dispositivo se colocó a la 
salida del lecho (Figura 3.7) y se confirmó que, tras atravesarlo, el gas llegaba al 
analizador libre de cantidades detectables de mercurio. 
Figura 3.6.- Detalle de la sección horizontal (ampliada) del dispositivo para la recogida 
del Hg0 desorbido. 
Hg0 recuperado
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Figura 3.7.- Dispositivo experimental utilizado para los experimentos de regeneración 
del sorbente. 
El estudio se completó realizando sucesivos ciclos de retención-desorción de Hg0, 
correspondiendo los de desorción a los procesos de regeneración del sorbente. De esta 
manera se evalúan los cambios en la capacidad de retención, en caso de producirse 
degradación del mismo. Como criterio experimental, y para su comparación, los ciclos se 
repitieron entre 6 y 15 veces, aunque su vida útil fuese más alta. 
3.4.- Determinación de la retención de mercurio 
Tal y como se ha comentado en la descripción del dispositivo experimental, el 
mercurio no retenido en el sorbente durante un experimento de retención se mide en 
continuo con un analizador de Hg0 en fase gas. En la práctica, la concentración de 
mercurio presente en la corriente gaseosa que llega a dicho analizador fue registrada cada 
3 minutos, de tal manera que los datos extraídos permiten la obtención de una curva que 
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representa la variación de la concentración de Hg0 no retenido frente al tiempo. En la 
Figura 3.8, se ha representado un ejemplo de comportamiento ideal de un sorbente. Este 
tipo de comportamiento conlleva una etapa inicial, durante la cual, el 100% del mercurio 
que pasa a través del lecho está siendo retenido en el sorbente, hasta alcanzar el 
denominado tiempo de ruptura (tr). 
 
Figura 3.8.- Ejemplo de una curva de retención de mercurio, donde se indican el tiempo 
de ruptura (tr) y el de saturación (ts), comparada con la señal debida al tubo de 
permeación (fondo), obtenida en un experimento sin sorbente. 
A partir de tr, la señal proporcionada por el analizador va aumentando, reflejando 
el mercurio que no es retenido, hasta que el sorbente se satura y no es capaz de retener 
más mercurio. Decimos entonces que se ha alcanzado el tiempo de saturación (ts), y la 
señal pasa a tener un valor constante que se corresponde, en caso de que no se produzca 
formación de Hg2+, con la concentración suministrada por el tubo de permeación, a la 
cual llamamos fondo. De acuerdo con lo anterior, un sorbente con una baja capacidad de 
retención daría lugar a un perfil de curva de retención en el que el tiempo de ruptura sería 
muy bajo. Para poder establecer unos parámetros de comparación entre los distintos 
sorbentes, se puede definir y determinar la capacidad de retención en función del tiempo 
de tres formas: 
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- Si el sorbente muestra una retención muy baja y el tiempo de ruptura es muy 
corto, se toma como duración del experimento el tiempo de saturación. 
- Cuando el sorbente muestra una capacidad muy elevada, con una retención del 
100% durante un tiempo superior a 60 min, se define un tiempo fijo para los 
experimentos que puede ser menor al tiempo de saturación o, incluso, al de 
ruptura. Ese es el tiempo para el que se calcula la capacidad de retención. En 
nuestro caso, fue de 3 días. 
- Si se aprecia una retención intermedia, puede considerarse un tiempo igual o 
superior al de ruptura. 
A lo largo de la presentación de resultados en este trabajo, se mostrarán, en 
algunas ocasiones, curvas de retención donde se representa, frente al tiempo, el cociente 
entre la concentración de mercurio medida por el analizador y la concentración 
correspondiente a la debida al tubo de permeación, en un experimento sin sorbente en el 
lecho o con él saturado (Hg out/Hg in). Esto resulta útil para comparar perfiles de 
retención de distintos experimentos. 
Una vez definido el tiempo de duración de un ensayo de retención, se determina 
la capacidad de retención de mercurio, lo cual se puede hacer por dos procedimientos 
(matemático y analítico), que se describen a continuación. 
3.4.1.- Procedimiento matemático 
Se basa en el cálculo del área comprendida bajo la curva de adsorción, que 
proporciona la cantidad de mercurio no retenido que llega al analizador. La diferencia 
entre este último valor y la cantidad total de mercurio que circuló por el sistema durante 
el experimento se corresponde con el mercurio retenido en el sorbente. La cantidad de 
mercurio no retenido se determina multiplicando el área anterior por el flujo de corriente 
gaseosa que llega al analizador. La cantidad total que pasa por el sistema, a su vez, se 
calcula como el producto del tiempo del experimento por el flujo de gas y por la señal de 
mercurio dada por el analizador, una vez alcanzada la saturación del sorbente. Estos 
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cálculos permiten obtener la capacidad de retención, CR, del sorbente (μg Hg0 g-1 
sorbente), mediante la siguiente ecuación: 
                                                      
M
AHgFtCR CS ·F]·[· −=                                 [10] 
donde t es el tiempo de duración del experimento (min), F el flujo de gas que llega al 
analizador (m3 min-1), [Hg]s la concentración de mercurio tras alcanzar la saturación (μg 
Hg0 m-3), Ac el área bajo la curva de retención (μg min m-3) y M la cantidad de sorbente 
empleada (g). 
Las limitaciones de este procedimiento son: i/ se requiere que la muestra haya 
alcanzado su saturación al final del experimento, o que se conozca la concentración de 
mercurio con el sorbente saturado, valor que se corresponde con el obtenido con un fondo 
en ausencia de sorbente, ii/ no debe producirse oxidación de mercurio. Su principal 
ventaja es que es posible determinar la capacidad de retención en cualquier momento del 
experimento, antes de la saturación. 
3.4.2.- Procedimiento de análisis del sorbente 
Este procedimiento consiste en analizar el mercurio presente en la muestra de 
sorbente dispuesta en el lecho, una vez finalizado el experimento de retención, por medio 
de un analizador en discontinuo de mercurio, el AMA 254. Su ventaja fundamental es que 
el valor determinado es el mercurio total. Sus inconvenientes son todos aquellos 
asociados a las incertidumbres de un análisis químico y la imposibilidad de determinar la 
retención a tiempos previos al de finalización del experimento. Este procedimiento y el 
anterior son, por tanto, complementarios. 
3.4.3.- Calidad de los resultados 
Como todo procedimiento experimental, la determinación de la capacidad de 
retención en este trabajo conlleva una incertidumbre en el resultado, que, a su vez, puede 
identificarse como la suma de incertidumbres originadas a partir de tres fuentes: 
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• Las derivadas de la repetitividad de las variables instrumentales. 
• Las derivadas de la repetitividad en la composición del sorbente. 
• Las derivadas de las incertidumbres de los métodos de determinación de 
mercurio, ya sean las propias del análisis directo de este elemento en muestras 
sólidas o disueltas, o bien las que se producen en los cálculos a partir de los datos 
originados en una medida instrumental. 
La evaluación de la repetitividad de los resultados obtenidos se realizó mediante 
la realización por duplicado del experimento de retención con cada sorbente a estudiar, 
determinando, a partir de los resultados obtenidos, la capacidad de retención, y 
considerando la incertidumbre de este parámetro como la desviación estándar de la 
media. Por ejemplo, y como se verá en los resultados presentados en este trabajo, en 
aquellos ensayos donde todo el mercurio que pasa a través del sorbente durante un tiempo 
de 3 días fue retenido, dando lugar a una capacidad de retención de 2.9 mg g-1, la 
incertidumbre resultante llega a alcanzar los ± 0.3 mg Hg0 g-1 sorbente. Para el resto de 
experimentos realizados, la incertidumbre toma habitualmente este rango de ± 0.3 mg g-1. 
Dado este grado de repetitividad obtenido, cabe destacar que, curvas de retención 
con perfiles significativamente diferentes a simple vista, proporcionan valores de 
capacidad de retención que podrían considerarse similares y del mismo orden, teniendo 
en cuenta esta incertidumbre. En la Figura 3.9 y en la Tabla 3.2, se ilustra, con dos 
ejemplos, esta circunstancia. Un perfil correspondiente a un experimento con una 
duración de tres días (4320 min), que muestra una retención de mercurio del 100% todo 
el tiempo (Figura 3.9a), supone una capacidad de retención determinada por el 
procedimiento matemático (CRMM) de 2.9 mg g-1. En cambio, el perfil de la Figura 3.9b, 
que tras un tiempo de ruptura, muestra el comienzo de una lenta disminución de su poder 
de retención, conlleva una CRMM de 2.7 mg g-1, muy similar a pesar de la aparente notable 
diferencia entre las áreas empleadas para estos cálculos. Esta es la razón por la que, en la 
presente memoria, se muestran tanto las curvas de retención como los resultados de la 
determinación de capacidades de retención. 
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Figura 3.9.- Ejemplos de perfiles de retención diferentes. 
Tabla 3.2.- Comparación de datos de capacidad de retención de Hg0, obtenidos con el 
procedimiento matemático, a partir de dos perfiles diferentes. 
Curva de retención I Curva de retención II 
Área (μg Hg0 min m-3) CRMM (mg g-1) Área (μg Hg0 min m-3) CRMM (mg g-1) 
90720 2.9 81965.4 2.7 
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3.5.- Recuperación del oro de los sorbentes 
Con el fin de optimizar el aprovechamiento de subproductos, que puede tener 
importancia a la hora de minimizar los costes del proceso de utilización de los sorbentes 
impregnados con oro, se desarrolló un método sencillo, que permite la recuperación del 
metal una vez finalizada la vida útil de un sorbente. La recuperación del oro es una 
condición que se asumió como imprescindible para poder considerar la utilización de 
estos sorbentes de manera rentable en casos reales. El fundamento de esta metodología es 
la combustión del sorbente, para obtener las cenizas, a partir de las cuales debe ser 
separado el oro. Para llevar a cabo esta parte del trabajo, se recurrió a los sorbentes 
impregnados con un contenido de Au del 5%, que son los que produjeron los mejores 
resultados en la retención de mercurio. El procedimiento constó de las siguientes etapas: 
1. Se trataron 20 g del sorbente en una mufla, a 700 ºC, en atmósfera de aire. 
2. Se adicionó una cantidad de mercurio a las cenizas obtenidas, en una proporción 
aproximada de 2:1 en masa, frente a la cantidad esperada de oro, y se agitó en un 
vial, por medio de un agitador orbital, durante 24 h. Se produjo así la 
amalgamación entre el oro y el mercurio elementales. 
3. Con ayuda de un tamiz de 212 μm, se procedió al tamizado del conjunto anterior, 
formado por las cenizas y la amalgama Au-Hg, la cual toma un aspecto metálico 
y se presenta en forma de unas pocas partículas de gran tamaño. De este modo, se 
deshechó una parte importante de las cenizas (Figura 3.10a). 
4. La amalgama Au-Hg así separada se introdujo en un reactor de vidrio (Figura 
3.10b). Con ayuda del dispositivo experimental utilizado para la regeneración de 
sorbentes (Figura 3.6), se calentó a 450 ºC, durante 20 h, para desorber el 
mercurio, haciendo pasar un flujo de 0.5 l min-1 de N2 a través del reactor. 
5. Posteriormente, el oro se concentró mediante separación manual de las cenizas 
que permanecían en la muestra tras el tamizado. Esta fracción rica en el metal se 
lavó con agua ultrapura en un baño de ultrasonidos, eliminando la mayor parte de 
las cenizas aún presentes, y el oro separado se secó en una estufa a 100 °C. 
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6. La parte del proceso formada por las etapas 2, 3, 4 y 5 se repitió con el residuo de 
cenizas separado en el paso 3. Finalmente, se determinó el rendimiento (%) 
correspondiente a la recuperación total de oro. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.10.- (a) Separación mediante tamizado de las cenizas (a la izquierda) y la 
amalgama Au-Hg (a la derecha). (b) Disposición, en un reactor de vidrio, de la 
amalgama Au-Hg, mezclada aún con una pequeña proporción de cenizas. 
b) 
a) 
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3.6.- Técnicas instrumentales utilizadas en la caracterización de los 
materiales 
En este apartado se enumeran las técnicas instrumentales empleadas para la 
caracterización de los materiales considerados en este trabajo, describiendo brevemente 
sus fundamentos teóricos y operacionales. Se ha dividido en tres sub-apartados, en 
función del tipo de caracterización descrita: química, estructural y textural. 
3.6.1.- Caracterización química 
3.6.1.1.- Análisis inmediato y elemental. Composición de las cenizas 
Los análisis inmediato y elemental se realizaron según procedimientos utilizados 
para el análisis de carbones minerales. El análisis inmediato consistió en la determinación 
de los contenidos de humedad, materias volátiles y cenizas. El contenido de humedad se 
determinó, según la norma UNE 32002105, como el porcentaje de pérdida de masa 
producido al someter la muestra a una temperatura de 105 ºC, hasta peso constante. El 
contenido de materias volátiles se determinó según la norma UNE 32019106, como el 
porcentaje de pérdida de masa de la muestra seca cuando se somete a una temperatura de 
900 ºC, en ausencia de aire, durante 5 minutos. Por último, el contenido de cenizas se 
determinó de acuerdo con la norma UNE 32004107, quemando la muestra en una mufla a 
815 ºC. 
El análisis elemental proporcionó los porcentajes de carbono, nitrógeno, 
hidrógeno y azufre total (UNE 32008)108. Para la determinación de los tres primeros, se 
utilizó el analizador automático LECO CHN-600. El método consiste en quemar la 
muestra a 1100 ºC y cuantificar las cantidades de CO2 y H2O generadas, mediante un 
detector de infrarrojos y la referencia de un calibrado previo. Los óxidos de nitrógeno 
formados se reducen a nitrógeno elemental en la atmósfera de combustión y se 
determinan con un detector de conductividad térmica. Por otra parte, el azufre total se 
determinó con un analizador LECO, modelo SC-132, calentando la muestra a 1350 ºC en 
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atmósfera de oxígeno y cuantificando el SO2 liberado mediante espectroscopía de 
infrarrojos, en referencia a un calibrado previo. 
El análisis estándar de la composición de cenizas, representativo de la 
composición inorgánica de una muestra, supuso la determinación de los óxidos de los 
elementos Si, Al, Ca, Mg, Na, K, Fe, Ti y S. Para ello, las cenizas, obtenidas a 815 ºC por 
el método ISO 1171/1981 y posteriormente calcinadas a 1000 ºC, hasta peso constante, se 
fundieron en crisoles de platino, con una mezcla homogénea (1:1) de ácido bórico y 
carbonato de litio. La perla formada se disolvió, una vez fría, con HNO3 4M y HCl 
concentrado. En la disolución obtenida se determinaron los elementos mencionados, 
mediante el análisis en un espectrofotómetro de absorción atómica Shimadzu AA-6300: 
los elementos Si, Al, Ti, Ca, Mg y Fe, por absorción, con una llama de óxido nitroso-
acetileno, en el caso de los tres primeros, y de aire-acetileno para los restantes, y el Na y 
el K por emisión, con llama de aire-acetileno. Por su parte, el S se determinó con el 
analizador LECO SC-132, anteriormente descrito. 
3.6.1.2.- Espectroscopía ultravioleta-visible (UV-vis) 
En la UV-vis, se hace incidir una radiación perteneciente a la región UV-vis 
(800–190 nm) sobre la muestra, que la absorbe mediante transiciones electrónicas de un 
estado fundamental a uno excitado. Las bandas que aparecen en un espectro UV-visible 
son anchas, ya que se superponen transiciones electrónicas y vibracionales. La medida de 
la intensidad de la radiación absorbida permite la identificación y cuantificación del 
analito de interés, mediante la ley de Lambert-Beer, la cual establece una relación lineal 
entre el valor de la radiación absorbida y la concentración del analito en la disolución de 
estudio. 
Esta técnica se utilizó para la estimación del tamaño aproximado del Au coloidal 
en suspensión, en las dispersiones coloidales preparadas con este metal. El equipo 
empleado fue un espectrofotómetro Shimadzu UV-2401 PC, con una celdilla de cuarzo de 
1 cm de paso. 
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3.6.1.3.- Espectroscopía de masas con fuente de plasma de acoplamiento inductivo 
(ICP-MS) 
La ICP-MS es, en la actualidad, la técnica de análisis elemental más sensible, que 
permite la determinación de concentraciones muy bajas de elementos en disolución, pero 
que también es adecuada para la determinación de concentraciones altas. La técnica 
combina un ICP (plasma de acoplamiento inductivo), en el que se produce el plasma por 
la ionización parcial de un gas, típicamente Argon, mediante energía de radiofrecuencias 
(1–2.5 kW), con un espectrómetro de masas, en donde estos iones son separados, en 
función de su relación masa/carga (m/z), bajo condiciones de alto vacío. Para ello, los 
iones formados en el plasma son extraídos del canal central a través de una interfase de 
extracción, a presión reducida, formando un chorro gaseoso supersónico que es 
introducido en el espectrómetro de masas, siendo los iones posteriormente detectados por 
un multiplicador de electrones. El resultado final es un espectro de masas, donde aparecen 
picos correspondientes a los iones observados, en función de su relación m/z, y con unas 
intensidades relativas proporcionales a la concentración existente de esas especies en la 
muestra. 
El equipo utilizado en este trabajo fue un HP-4500 Series de Hewlett Packard, 
con un nebulizador neumático babington para introducir la muestra en el plasma, y una 
interfase formada por dos conos metálicos de níquel. 
La cantidad de oro depositada en el soporte RB3, mediante los procedimientos de 
impregnación PVA y THPC, se determinó de manera indirecta, por diferencia, mediante 
el análisis del oro remanente en las aguas madre obtenidas tras la filtración de los 
sorbentes en su preparación. El contenido de Au de las mismas se determinó mediante 
ICP-MS, añadiendo 205Tl como patrón interno, con el fin de compensar la deriva 
instrumental del equipo, y utilizando el método de calibración externa, en un calibrado 
realizado con 10 disoluciones. Se utilizaron, en cada caso, disoluciones en blanco para los 
métodos PVA y THPC, con objeto de corregir los efectos de matriz. 
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3.6.1.4.- Cromatografía iónica 
 La concentración de cloruro existente en los sorbentes tras su preparación se 
determinó por cromatografía iónica. Para ello se comenzó con la puesta en disolución de 
los cloruros presentes, utilizando la norma para carbones ASTM D 4208-02 (2007), que 
describe el procedimiento a seguir y que se basa en la digestión oxidativa de la muestra a 
alta presión. Dicha digestión se llevó a cabo en una bomba calorimétrica Gallenkamp, 
presurizada en atmósfera de oxígeno. El cloruro liberado durante la combustión fue 
retenido en una disolución de Na2CO3 al 2%. 
El equipo utilizado fue un cromatógrafo iónico modelo Professional IC 850 de 
Methrom, que dispone de una columna de intercambio iónico Metrosep A Supp 7-250 
con grupos amonio cuaternarios y un bucle de inyección de 20 μl de capacidad. El 
eluyente usado fue Na2CO3 4.0 mM, con un flujo de 0.7 ml min-1, para lograr una 
resolución adecuada del pico de interés. 
3.6.1.5.- Espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS) 
Esta técnica se fundamenta en la excitación, mediante un haz de rayos X, de los 
niveles más internos y de la banda de valencia de los átomos de un material dado. Esto 
provoca la emisión de fotoelectrones que proporcionan información sobre la energía de 
cada nivel y, por tanto, sobre la naturaleza de cada átomo emisor. La energía de los 
electrones emitidos puede calcularse como la diferencia entre la energía del fotón 
incidente y la energía de ligadura (BE) del electrón en un determinado nivel atómico en la 
muestra. Esta última puede calcularse mediante la siguiente ecuación: 
    KE = h·ν·BE     [11] 
donde, KE es la energía cinética de los fotoelectrones, h es la constante de Planck y ν es 
la frecuencia de emisión. Puesto que los valores de h y ν son conocidos, basta con medir 
KE para determinar BE. El espectrómetro actúa como un monocromador de electrones 
que permite únicamente el paso de aquellos que tienen una determinada energía cinética. 
El gráfico de la señal detectada frente a la energía de ligadura constituye el espectro 
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electrónico. La identificación de los elementos responsables de estas emisiones resulta 
inmediata, puesto que se dispone de tablas de energías de ligadura para todos los 
elementos del sistema periódico, exceptuando el H y el He. De esta manera, es posible 
conocer la composición superficial de una muestra y el estado de oxidación de los 
elementos presentes. Concretamente, se pueden estudiar capas superficiales con una 
profundidad comprendida entre 1 y 2 nm. 
Pero la técnica de XPS no sólo permite la identificación de los elementos 
presentes en la superficie de un sólido y de su estado de oxidación, sino también de su 
tipo de coordinación. Esto es posible porque la BE de un electrón en un determinado nivel 
atómico varía ligeramente en función del entorno del átomo, debido a la interacción 
electrostática entre ese electrón y los demás electrones y núcleos vecinos. Este efecto 
origina un desplazamiento del pico correspondiente al fotoelectrón involucrado, conocido 
como desplazamiento químico, cuya magnitud depende de factores como el tipo y el 
número de enlaces, las diferencias de electronegatividades, etc. 
El equipo utilizado fue un espectrómetro Specs, provisto de un analizador de 
energía hemisférico Phoibos 100 y de una fuente de rayos X de Mg y Al Kα. Dado que 
trabaja en condiciones de ultra-alto vacío, las muestra se secaron y desgasificaron antes 
de su análisis, puesto que no deben desprender ningún gas que pueda contaminar las 
paredes internas del equipo. 
3.6.1.6.-  Espectroscopía de infrarrojo con transformada de Fourier (IRTF) 
Esta técnica se basa en la interacción que se produce entre una radiación 
electromagnética de la región infrarroja (12800-10 cm-1) y la energía de los enlaces 
químicos de un analito. Esta radiación hace que el analito experimente un cambio en la 
energía de vibración, que permite identificar y cuantificar los grupos funcionales y los 
tipos de hidrógeno presentes en una muestra. 
El estudio IRTF se llevó a cabo con un espectrómetro Nicolet 8700, utilizando la 
técnica de reflectancia difusa (DRIFT), apropiada para el análisis de muestras sólidas en 
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polvo. Con esta técnica, se produce una radiación reflejada que es recogida y analizada 
para la caracterización cualitativa. El equipo dispone de un detector MCT/A, enfriado con 
nitrógeno líquido. Se utilizaron una resolución de 4.00, un número de barridos de 1024, 
una velocidad de espejo de 3.1647 y una apertura de 15.00. 
3.6.1.7.- Desorción a temperatura programada (TPD) 
La técnica de TPD resulta de gran utilidad en la caracterización de la química 
superficial de materiales de carbono, concretamente en el estudio de grupos funcionales 
oxigenados presentes en su superficie. Consiste en someter la muestra a un tratamiento 
térmico mediante una rampa de calentamiento en atmósfera inerte. En estas condiciones, 
los grupos funcionales oxigenados se descomponen desprendiendo gases, principalmente 
CO y CO2, pero lo hacen a distinta temperatura (Tabla 3.3)109. Esto permite la obtención 
de información cualitativa y cuantitativa de dichos grupos, mediante la deconvolución de 
los perfiles de desorción de CO y CO2. 
Tabla 3.3.- Temperatura de descomposición en TPD de los distintos grupos funcionales 
oxigenados y gases que se originan109. 
Grupo funcional Gas de desorción Temperatura de desorción (ºC) 
Carboxílicos CO2 180 – 300 
Lactonas CO2 350 – 670 
Anhídridos carboxílicos CO2, CO 405 – 900 
Peróxidos CO2 550 – 600 
Pironas CO2 ,CO 900 - 1200 
Éteres CO 550 - 830 
Fenoles e hidroquinonas CO 560 - 840 
Carbonilos y quinonas CO 700 – 900 
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Los experimentos de TPD se llevaron a cabo con un analizador automático de 
quimisorción Autochem II, de Micromeritics, acoplado a un detector de masas Omnistar. 
La rampa de calentamiento fue de 10 ºC min-1, hasta alcanzar una temperatura de 1000 
ºC, bajo corriente de Ar, con un flujo de 25 ml min-1. 
3.6.1.8.- Valoración de Boehm 
Una de las principales características de los materiales carbonosos es su 
naturaleza anfótera, con la existencia en su superficie de grupos funcionales de carácter 
ácido y básico. El estudio de los grupos superficiales mediante el método de Boehm110 
consiste en realizar distintas valoraciones en función de la naturaleza ácida o básica de los 
grupos. En el caso de grupos de naturaleza ácida, se emplearon: una disolución de 
NaHCO3, que neutraliza solamente los grupos tipo carboxilo, una disolución de Na2CO3, 
que neutraliza los grupos tipo carboxilo y lactona, y una disolución de NaOH, que 
neutraliza los grupos tipo carboxilo, lactona y fenol. Así, se puede determinar, por 
diferencia, la cantidad existente de cada grupo. En lo que respecta a los grupos de 
naturaleza básica, para su determinación se realizó una valoración con una disolución de 
HCl. 
3.6.1.9.- Determinación del punto de carga cero (PZC) 
Cuando un material es colocado en una dispersión acuosa, dependiendo de su 
química superficial, puede presentar una determinada carga superficial en la interfase, la 
cual podrá ser, en promedio, positiva, neutra o negativa. El punto de carga cero (PZC) de 
una sustancia es el valor de pH para el que la carga neta en su superficie es cero111. Se 
mide así la tendencia de la superficie a cargarse positiva o negativamente. El método 
empleado en este trabajo para su determinación ha sido el denominado mass titration o de 
valoración másica111,112, y consiste en incrementar la masa del sólido en el agua hasta 
alcanzar el pH límite (equilibrio). 
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3.6.1.10.- Análisis de mercurio en muestras sólidas y líquidas 
La determinación de mercurio en muestras sólidas y líquidas se llevó a cabo en 
un Analizador Automático de Mercurio (AMA) LECO, modelo 254 (Figura 3.11). Su 
funcionamiento se basa en la técnica del vapor frío, que requiere la transformación del 
mercurio presente en la muestra en mercurio gaseoso. Para ello, una cantidad de muestra, 
sólida o líquida, se coloca en una navecilla, que se introduce en un tubo de cuarzo. La 
muestra es calentada a 125 ºC, evaporándose el agua, y sometida, a continuación, a un 
proceso de descomposición térmica, hasta llegar a 750 ºC. De esta manera, el mercurio es 
liberado en fase gas y es atrapado en un amalgamador con oro, de donde se libera por 
calentamiento, para ser transportado con oxígeno hacia una celda de medida, donde es 
detectado como vapor de mercurio. Para esta detección, se utiliza una lámpara de 
mercurio con un filtro de interferencia, que solo permite el paso de la línea 253.65 nm, y 
un detector que mide la absorción de la radiación por el mercurio. 
 
Figura 3.11.- Esquema del analizador automático de mercurio AMA 254. 
1. Navecilla con muestra 
2. Tubo de descomposición 
3. Horno de descomposición 
4. Horno catalizador 
5. Amalgamador 
6. Horno de desorción 
7. Lámpara de mercurio 
8. Obturador 
9.   Cubeta de medida larga 
10. Volumen de retardo 
11. Cubeta de medida corta 
12. Cámara de cubetas de medida 
13. Calefactor de bloque de medida 
14. Filtro de interferencias 
15. Detector 
16. Salida a ordenador 
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El equipo representa un sistema totalmente cerrado, que evita las pérdidas de 
mercurio. Además, la técnica permite trabajar en un amplio rango de mercurio (0.05 – 
600 ng), con un límite de detección del orden de 0.01 ng. La validez de los resultados 
obtenidos fue confirmada mediante el análisis de la concentración de mercurio de 
patrones sólidos y líquidos: un patrón de carbón, con 0.25 ppm de Hg (SARM 20 de 
NIST) y distintas disoluciones preparadas a partir de una disolución patrón de 1000 ppm 
de Hg(NO3)2. 
En el caso de muestras sólidas pueden darse dos circunstancias de cara a estas 
medidas: 
- Que la concentración de mercurio sea baja: puede llevarse a cabo directamente el 
análisis de mercurio. 
- Que la concentración de mercurio sea superior al máximo permitido por el 
equipo: en este caso la muestra debe ser disuelta y diluida, hasta conseguir una 
concentración dentro del rango lineal en el que trabaja el analizador. 
En este último caso, se hace necesaria una extracción del mercurio en medio 
ácido con un horno microondas. El empleado en este trabajo fue un Milestone MLS 1200, 
el cual dispone de un carrusel con apertura y cierre manual, con capacidad para diez 
bombas de alta presión de politetrafluoroetileno (PTFE). 
Para ello, la muestra sólida se introduce en la bomba con HNO3 al 65% y se 
somete a un programa de digestión en el horno de microondas, a una potencia de 600 W 
durante 6 minutos, seguido de una etapa de ventilación de 3 minutos. A continuación, la 
bomba se enfría y se filtra su contenido. La disolución se lleva, posteriormente, a un 
volumen coherente con la concentración esperada de mercurio, de acuerdo con cálculos 
estimativos derivados de la curva de retención mostrada por el sorbente (procedimiento 
matemático para la determinación de la capacidad de retención de mercurio, apartado 
3.4.1). En este volumen se incluyó una disolución al 5% de K2Cr2O7 para la estabilización 
del mercurio. 
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3.6.2.- Caracterización estructural 
3.6.2.1.- Difracción de rayos X (DRX) 
En la DRX, la radiación procedente de un tubo de rayos X es difractada al incidir 
sobre las especies cristalinas que puedan encontrarse en una muestra sólida y captada en 
un detector, proporcionando un diagrama de difracción o difractograma, característico de 
cada especie cristalina. 
El difractómetro empleado en el presente trabajo fue un Siemens D5000, 
equipado con un tubo de rayos X Cu-Kα monocromático (λ = 1.5406 nm) y un estándar 
interno de silicio. Dispone además de un monocromador de grafito y un detector de 
centelleo. Los parámetros de medida utilizados fueron un voltaje de 40 kV y un intervalo 
de barrido de 2θ comprendido entre 2 y 65º. El análisis para la identificación de las 
especies se realizó con el programa Diffrac Plus EVA, colocando la muestra finamente 
pulverizada sobre un portamuestras de vidrio. 
Mediante DRX se analizó la materia mineral aislada del carbón activo RB3 
mediante el método LTA (Low Temperature Ashing), el cual consiste en oxidar la 
materia orgánica de la muestra en un plasma de oxígeno generado por una fuente de 
radiofrecuencia. El equipo empleado a tal efecto fue un LTA modelo K1050X, de 
Emitech. La materia mineral separada de este modo se encuentra prácticamente 
inalterada, tal y como estaba en el material de partida. 
3.6.2.2.- Microscopía electrónica de barrido (SEM) 
En la microscopía electrónica, un haz de electrones se hace incidir sobre la 
muestra objeto de estudio y, de la interacción de estos electrones con la misma, surgen los 
distintos tipos de señales, que son captadas por diversos detectores. Este tipo de 
microscopía da como resultado una mayor potencia amplificadora en la visualización del 
objeto, debido a que la correspondiente a un microscopio óptico está limitada por la 
longitud de onda de la luz visible. 
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En este trabajo se ha utilizado un microscopio electrónico de barrido de emisión 
de campo (FESEM) Quanta FEG 650. Dicho equipo dispone de diversos detectores, entre 
los que destacan: un detector de electrones secundarios, SE (Secondary Electron), para 
obtener imágenes topográficas de alta resolución, y un detector de electrones 
retrodispersados, BSE (Back-Scattered Electron), que permite la obtención de imágenes 
de composición de la superficie. Para utilizar estos detectores se ha trabajado a alto vacío, 
con un voltaje de aceleración de 30 kV y un tamaño de spot de 3.0, en el caso del detector 
SE, y de 6.0, en el caso del detector BSE. Además, el equipo lleva acoplado un detector 
de energía dispersiva EDS (Energy Dispersive Spectrometer) Ametek–EDAX (detector 
Apollo X), que permite detectar los Rayos X generados por la muestra y realizar análisis 
cualitativos y cuantitativos de la composición elemental de la superficie de la misma. 
3.6.2.3- Microscopía electrónica de transmisión (TEM) 
En la TEM, una muestra dispuesta en forma de capa muy fina es irradiada con un 
haz de electrones de densidad de corriente uniforme, cuya energía se encuentra en el 
rango 100–200 keV. Una parte de estos electrones es transmitida a través de la muestra, 
otra parte es dispersada y el resto da lugar a interacciones que producen distintos 
fenómenos, como la emisión de luz, electrones secundarios y Auger, etc. Todas estas 
señales pueden ser utilizadas para la obtención de información sobre la naturaleza de la 
muestra, siendo la transmisión-dispersión de los electrones la empleada por la TEM para 
formar imágenes aumentadas de la misma.  
El microscopio TEM utilizado en este trabajo fue un JEOL (JEM-2000 EXII), 
que opera a 160 kV. Para un análisis, se prepara una dispersión en etanol de la muestra 
molida y se dispone una gota de la misma en una capa muy fina (espesor no superior a los 
100 nm), sobre una rejilla de cobre. Esta técnica de microscopía se utilizó en este trabajo 
para el estudio de las partículas de oro depositadas sobre los sorbentes de mercurio 
preparados. Para ello, se procedió a la observación de un número no inferior a 15 
partículas de cada sorbente molido, con el fin de obtener resultados con la máxima 
representatividad posible de la muestra en cuestión. Los valores de tamaño medio 
obtenidos para cada sorbente se obtuvieron a partir de la medida de, al menos, 300 
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nanopartículas de oro, reflejando en estos resultados la incertidumbre asociada en cada 
caso al grado de homogeneidad alcanzado. 
3.6.3.- Caracterización textural: Determinación de área superficial y porosidad 
El estudio textural se realizó mediante la determinación del área superficial, el 
volumen total de poros, el volumen de microporos y la distribución del volumen de poros. 
La determinación del área superficial se llevó a cabo mediante adsorción física de 
gases. Se basa en la interacción entre un sólido y las moléculas de un gas, que ven 
modificada su energía potencial en función de la proximidad al sólido. Así, cuando un 
sólido se expone, en un espacio cerrado, al contacto con un gas o un vapor a una presión 
definida, se produce la adsorción de éste en la superficie, observándose una disminución 
en la presión gaseosa y un incremento de peso del adsorbente hasta alcanzar un equilibrio. 
Para su análisis, la muestra es desgasificada previamente a 250 ºC durante 12 
horas, con el fin de eliminar los gases adsorbidos con anterioridad. Se realizaron 
isotermas de adsorción de N2 a 77 K, en un equipo Micromeritics ASAP 2420. El área 
superficial externa y el volumen total de poros se determinaron mediante el método BET 
(Brunauer-Emmett-Teller)113, mientras que la superficie porosa equivalente y el volumen 
de microporos se obtuvieron mediante el ajuste de Dubinin-Radushkevich114. El método 
BET se basa en que, conocida la cantidad de gas adsorbido necesaria para formar una 
monocapa y el área ocupada por una de las moléculas adsorbidas, puede estimarse el área 
del sólido de acuerdo con la ecuación: 
 ( ) ⎟⎠⎞⎜⎝⎛−+=− 00 ·· 1·1· PPCVCCVPPV P mma   [12] 
donde P es la presión del gas, P0 es su presión de saturación, P/P0 es su presión relativa, 
Va es el volumen adsorbido, Vm el volumen de la monocapa y C una constante que se 
corresponde con un parámetro empírico relacionado con el sistema adsorbato-adsorbente. 
El rango de presión relativa estudiado fue 0.01–0.2. Una vez obtenido el valor de Vm, 
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mediante la ordenada en el origen de esta ecuación, se puede calcular la superficie 
específica de la muestra, SBET: 
     SBET = h·Vm     [13] 
siendo h una constante que engloba los factores de conversión necesarios para 
transformar las unidades de Vm en m2 g-1. Para ello, se precisa conocer el área ocupada por 
una molécula de adsorbato sobre la superficie del adsorbente. En el caso del N2, se suele 
aceptar 0.162 nm2 como área de la sección transversal de una molécula. 
Por su parte, la ecuación correspondiente al ajuste Dubinin-Radushkevich 
considera, como hipótesis adicional, que los microporos se caracterizan por un 
mecanismo de llenado en volumen con el adsorbato como líquido. Su expresión es: 
log V = log V0 – D·log2 (P0/P)                                  [14] 
donde V es el volumen de gas adsorbido, V0 el volumen de microporos, D la medida del 
tamaño medio de los poros del sólido y P/P0 la presión relativa. Esta ecuación permite el 
cálculo del volumen de microporos a partir de la zona de bajas presiones de la isoterma 
de adsorción, así como de la superficie microporosa equivalente, según ajuste de dicha 
ecuación. Para ello, se midieron isotermas de adsorción de CO2 a 273 K, con un equipo 
Quantachrome, en un intervalo de presión desde vacío hasta presión atmosférica 
(correspondiente a un intervalo de presiones relativas de entre 0 y 0.03), en el que solo se 
llenan los microporos más estrechos. 
La densidad aparente, definida como la relación entre la masa y el volumen del 
sólido incluyendo los poros, y la distribución del tamaño de poros, se obtuvieron 
mediante porosimetría de mercurio, que permite estudiar los macroporos (poros de 
diámetro mayor de 50 nm) y la mayor parte de los mesoporos (diámetro entre 2 y 50 nm). 
Se utiliza mercurio líquido, que precisa de una presión determinada para penetrar en los 
poros del sólido, proporcionando la ecuación de Washburn [15] la relación entre la 
presión aplicada y el tamaño de poro en el cual el mercurio es capaz de entrar: 
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donde D es el diámetro del poro, P la presión aplicada, γ la tensión superficial del 
mercurio y θ el ángulo de contacto. El equipo utilizado fue un porosímetro de mercurio 
modelo AutoPore IV 9500 de Micromeritics, que permite alcanzar una presión máxima 
operativa de 227 MPa. Las medidas se realizaron con la muestra secada a 105 ºC durante 
1 h y desgasificada a 120 ºC durante 1 h. 
θγ cos4·1⎟⎠
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 En este capítulo se aborda el estudio de caracterización de los materiales 
empleados: 
? El carbón activo comercial Norit RB3, elegido como soporte para el oro en los 
sorbentes de mercurio elemental desarrollados. 
? El carbón activo comercial Norit RBHG3, elegido como material de referencia. 
4.1.- Caracterización química de los carbones activos RB3 y RBHG3 
4.1.1.- Análisis inmediato y elemental. Composición de las cenizas 
Los resultados correspondientes al análisis inmediato y elemental de los carbones 
activos RB3 y RBHG3 se muestran en la Tabla 4.1, mientras que la Tabla 4.2 refleja la 
composición de sus cenizas. En el análisis elemental, la diferencia más acusada se debe al 
mayor contenido de azufre en el carbón activo impregnado con compuestos de este 
elemento (RBHG3), lo cual, además, ha conllevado un aumento en el contenido de 
oxígeno, sugiriendo una posible oxidación durante el proceso de impregnación. La 
composición de las cenizas de ambos carbones es bastante similar. Las únicas diferencias 
son el menor contenido de Si y el mayor de Mg en el carbón activo impregnado. Aunque 
no conocemos como tuvo lugar el proceso de impregnación con azufre de RB3 para 
producir RBHG3, estas diferencias probablemente sean debidas a que el desmuestre al 
que corresponde el carbón activo RB3 y el utilizado para impregnar no fueran idénticos 
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por falta de homogeneidad. En cualquier caso, los valores son suficientemente próximos 
para los fines que nos ocupan. 
Tabla 4.1.- Datos analíticos de los carbones activos RB3 y RBHG3. 
  RB3 RBHG3 
Análisis inmediato 
Humedad (%) 3.96 5.28 
Cenizas (% bs)* 6.04 5.51 
Materias volátiles (% bs) 2.00 6.27 
Análisis elemental 
(% bs) 
C 90.9 84.1 
H 0.14 0.23 
N 0.60 0.47 
S 0.43 6.07 
O (dif)** 7.93 9.13 
     * % bs: porcentaje en peso referido a base seca. 
     ** dif: calculado por diferencia. 
Tabla 4.2.- Composición de las cenizas en los carbones activos RB3 y RBHG3. 
 Contenido en las cenizas (% bs) 
 RB3 RBHG3 
SiO2 43.0 33.9 
Al2O3 5.33 5.40 
Fe2O3 4.79 4.87 
CaO 8.54 8.63 
MgO 8.83 11.4 
Na2O 3.74 3.44 
K2O 5.86 6.57 
TiO2 <1 <1 
P2O5 (% bs) 4.01 4.23 
SO3 (% bs) 12.4 18.3 
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4.1.2.- Estudio de la química superficial del carbón activo RB3  
El estudio de los grupos funcionales presentes en el carbón activo RB3 se llevó a 
cabo mediante el método de valoración de Boehm y las técnicas instrumentales TPD y 
XPS, obteniendo resultados que se complementan entre sí. Cabe esperar que el carbón 
activo RBHG3 presente una química superficial similar a la de RB3, con la excepción de 
la presencia de grupos funcionales de azufre, entre los que predominan los de S2- y azufre 
elemental. Por esta razón, se prestó menor atención a la caracterización de este carbón 
activo y se obvia, incluso, en algunos de los siguientes análisis, frente al mayor interés del 
material que actúa como soporte de los futuros sorbentes, el carbón activo RB3. 
Los resultados obtenidos mediante la valoración de Boehm, para la determinación 
de los principales grupos funcionales ácidos y básicos en el carbón activo RB3, se 
muestran en la Tabla 4.3. Estos resultados son coherentes con los obtenidos en la 
determinación del punto de carga cero (PZC), que alcanza un valor de 8.8, lo que sugiere 
una naturaleza ligeramente básica para este carbón activo. Se suele aceptar que los grupos 
funcionales responsables de la basicidad de los carbones activos son fundamentalmente 
pironas, y también carbaniones, además de los electrones deslocalizados de enlaces π, 
correspondientes a las estructuras aromáticas de carbono115. 
Tabla 4.3.- Grupos funcionales presentes en el carbón activo RB3, determinados 
mediante valoración de Boehm. 
 
Grupo funcional 
Concentración superficial 
(µeq g-1) 
Grupos ácidos 
Carboxilo 11 
Lactona 3 
Fenol 156 
Grupos básicos 98 
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La identificación de los grupos funcionales oxigenados presentes en la superficie 
de RB3 se completó mediante las técnicas XPS (Tablas 4.4 y 4.5) y TPD (Figura 4.1). En 
ambos casos se acudió, para la correcta interpretación de los resultados obtenidos, a 
varios trabajos previos realizados en este tipo de materiales116-120. 
Tabla 4.4.- Porcentajes atómicos de C y O, en la superficie del carbón activo RB3, 
obtenidos mediante XPS. 
% Atómico 
Relación atómica O/C 
C O 
95.10 4.70 0.0494 
En el caso de los análisis obtenidos por XPS, se determinaron inicialmente los 
porcentajes atómicos de carbono y oxígeno (Tabla 4.4). Posteriormente, se realizó la 
deconvolución de sus espectros de XPS de alta resolución, para hacer una estimación 
sobre los tipos de enlace existentes y, por tanto, sobre los contenidos de distintos grupos 
funcionales en la superficie de la muestra (Tabla 4.5). 
Tabla 4.5.- Porcentaje de los diferentes tipos de C en la superficie del carbón activo 
RB3, estimados por deconvolución de los espectros XPS. 
Tipo de carbono Aromático y alifático 
C-O (éteres y 
fenoles) C=O 
BE (eV) 284.6 286.0 288.9 
% 60.0 25.5 16.0 
El porcentaje de carbono correspondiente a una energía de enlace de 284.6 eV 
puso de manifiesto, como era de esperar, la existencia de carbonos aromáticos y 
alifáticos. A 288.9 eV se identificó el carbono perteneciente a grupos carbonilo (ésteres, 
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lactonas y ácidos carboxílicos), cuya presencia fue confirmada con los resultados del 
análisis por TPD. La concentración de grupos carboxilo, previamente determinada por 
valoración de Boehm, fue también corroborada por una banda ancha entre 100 y 400 ºC, 
en la curva de evolución de CO2, obtenida por TPD (Figura 4.1), que también registra la 
presencia de grupos anhídrido y lactona, con dos picos en torno a los 600 ºC. La curva de 
CO ayudó a confirmar la existencia de grupos carbonilo, anhidro o quinonas, al 
observarse un pico intenso entre 700 y 900 °C, así como la de fenoles y anhídridos, con 
un pico menos significativo en torno a los 600 ºC. En cualquier caso, la presencia de los 
grupos fenol, éter e hidroxilo en general, fue suficientemente demostrada por XPS. Por 
otra parte, en lo que respecta a la detección de grupos básicos, su identificación por TPD 
no es fácil, aunque el pico cuyo comienzo se adivina a 1000 ºC en la curva de CO podría 
ser debido a la presencia de pironas. 
 
 
 
 
 
Figura 4.1.- Curvas de emisión de CO y CO2, en el análisis por TPD del carbón activo 
RB3. 
En lo que concierne al azufre, recordaremos que la presencia de este elemento en 
forma orgánica, S2-, puede tener un efecto positivo en la captación de mercurio, aunque 
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en menor medida que el azufre elemental, y que es debido a un proceso de quimisorción a 
través de la formación de sulfuros de mercurio32,48,56,57,60. Por ello, y con el fin de 
interpretar la posible influencia de la presencia de azufre en la capacidad de retención de 
Hg0 por parte de RB3 y RBHG3, se identificaron en trabajos previos57 las formas de 
azufre en la superficie de ambos carbones activos mediante la técnica de XPS (Figura 
4.2). Independientemente de la gran diferencia de concentración de S en ambos carbones 
activos, se observó que las relaciones entre las formas de azufre eran también distintas. 
En RBHG3 la proporción de S0 o S2- orgánico frente al azufre que forma parte de grupos 
SO42-, es mayor que en RB3. 
 
 
Figura 4.2.- Espectros XPS de S correspondientes a los carbones activos RB3 y RBHG3. 
La espectroscopía IRTF no suministró información significativa acerca de la 
naturaleza de estos carbones, como suele ser habitual con este tipo de materiales, aparte 
de la ya comentada y conocida presencia de una elevada concentración de S en el carbón 
activo RBHG3. Esta diferencia se observa por medio de una banda situada a ~1120 cm-1 
(Figura 4.3), que podría ser debida a flexiones asimétricas en el plano de enlaces CH3-S. 
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Figura 4.3.- Espectros IRTF de los carbones activos RB3 y RBHG3. 
4.2.- Caracterización estructural de los carbones activos RB3 y RBHG3 
4.2.1.- Identificación de especies cristalinas mediante DRX 
El estudio de las propiedades estructurales de ambos carbones activos se inició 
mediante la identificación de las especies cristalinas presentes. Para ello, se empleó la 
técnica de difraccción de rayos X en la materia mineral separada por el método LTA, 
descrito en el apartado 3.6.2.1. Como refleja la Tabla 4.6, las únicas especies minerales 
identificadas en la materia mineral de estos carbones son distintas fases de SiO2 (sílice) y 
carbonatos. El difractograma obtenido con el carbón activo RB3 se muestra como 
ejemplo en la Figura 4.4, donde se observan las fases de cuarzo y tridimita-2H, 
correspondientes a SiO2 (sílice), y la de calcita (CaCO3). 
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Tabla 4.6.- Estructuras cristalinas identificadas en los carbones activos RB3 y RBHG3. 
Carbón activo Especies identificadas Fórmula 
RB3 
Cuarzo SiO2 
Tridimita-2H SiO2 
Calcita CaCO3 
RBHG3 
Cuarzo SiO2 
Cristobalita SiO2 
Calcita CaCO3 
 
Figura 4.4.- Difractograma de la materia mineral del carbón activo RB3, observada por 
DRX. 
4.2.2.- Estudio de la morfología mediante SEM 
Las características de la morfología de los carbones activos RB3 y RBHG3, 
observadas mediante SEM, se reflejan en las micrografías de la Figura 4.5. Ambos 
presentan una textura muy similar, lo cual pone de manifiesto que el azufre añadido al 
carbón activo RBHG3 quedó impregnado en la estructura porosa del material, sin haber 
producido diferencias significativas en la morfología del mismo. 
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4.- Caracterización del material de soporte y del material de referencia 85 
 
 
Figura 4.5.- Micrografías obtenidas por SEM para los carbones activos: RB3 (a) y (b), 
RBHG3 (c) y (d). 
4.3.- Caracterización textural de los carbones activos RB3 y RBHG3 
El análisis de la textura de estos carbones se realizó mediante adsorción física de 
gases y porosimetría de mercurio. La temperatura elegida para realizar la desgasificación 
a vacío de RBHG3 fue de 150 ºC, a diferencia de los 250 ºC empleados con RB3, que es 
la temperatura utilizada habitualmente con carbones activos. De esta manera, se intentó 
evitar la posible pérdida de azufre, durante este tratamiento térmico, del carbón activo 
RBHG3. 
La adsorción física de gases permitió el estudio de la microporosidad presente y 
de su área superficial. En la Figura 4.6 se muestran las isotermas de adsorción de 
nitrógeno obtenidas, que pertenecen al tipo I de la clasificación de Brunauer, Deming, 
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Deming y Teller (BDDT), típica de sólidos microporosos, con una pequeña parte del tipo 
IV. Presentan un ciclo estrecho de histéresis tipo H4, característico de adsorbentes con 
poros en forma de rendija. En el caso de RBHG3, se aprecia además un ciclo de histéresis 
a baja presión, que puede atribuirse a una adsorción irreversible de las moléculas de N2, 
en poros de aproximadamente igual anchura que ellas, y/o a que las moléculas de N2 
pueden quedar atrapadas en las paredes flexibles de los poros. 
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Figura 4.6.- Isotermas de adsorción/desorción de N2 para los carbones activos RB3 y 
RBHG3. 
Los datos de área superficial específica (A), volumen total de poros (Vt), 
superficie microporosa equivalente (Seq DR) y volumen de microporos (Vmicr DR) se 
muestran en la Tabla 4.7. Los dos primeros parámetros se determinaron mediante ajuste 
de la ecuación BET, presentando un buen coeficiente de correlación (r = 0.9999), 
mientras que los dos últimos se obtuvieron mediante ajuste de Dubinin-Radushkevich 
(DR). Se observan menores valores de estos parámetros en el carbón activo RBHG3, lo 
cual es indicativo de que la impregnación con azufre ha tenido lugar como consecuencia 
de un recubrimiento de las paredes de los poros o un bloqueo de la entrada de los poros 
por parte del azufre. 
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Tabla 4.7.- Resultados derivados de los experimentos de adsorción de N2 para los 
carbones activos RB3 y RBHG3. 
Carbón activo A (m2 g-1) Vt (cm3 g-1) Seq DR (m2 g-1) Vmicr DR (cm3 g-1) 
RB3 1183 0.53 1260 0.45 
RBHG3 868 0.45 1039 0.37 
 Por otro lado, se realizaron las isotermas de adsorción de CO2 a 273 K. Estas 
fueron medidas en el intervalo de presiones que va desde vacío hasta presión atmosférica, 
correspondiente a una presión relativa de hasta 0.03, y en el que únicamente se llenan los 
microporos estrechos. Los resultados de Vmicr DR y Sequ DR se obtuvieron mediante ajuste 
de la ecuación de DR y se muestran en la Tabla 4.8. Los valores de superficie 
microporosa equivalente obtenidos con las isotermas de CO2 son menores que los 
determinados con las isotermas de N2, lo que significa que ambos carbones activos tienen 
una microporosidad bien desarrollada, con poros que el CO2 no puede llenar. Por otra 
parte, las diferencias observadas entre ambos carbones activos reflejan, nuevamente, la 
modificación sufrida en la microporosidad al impregnar RB3 con azufre, para obtener 
RBHG3. 
Tabla 4.8.- Resultados derivados de los experimentos de adsorción de CO2 para los 
carbones activos RB3 y RBHG3. 
Carbón activo Vmicr DR (cm3 g-1) Sequ DR (m2 g-1) 
RB3 0.37 1009 
RBHG3 0.30 830 
 Por lo que respecta a la distribución de tamaño de microporo del carbón activo 
RB3, se observa que la mayoría de microporos están dentro del intervalo comprendido 
entre 5 y 20 Ǻ, tal y como queda reflejado en la Figura 4.7. 
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Figura 4.7.- Distribución de tamaño de microporo del carbón activo RB3, obtenida 
mediante adsorción de N2, considerando la NLDFT (non local density functional theory). 
Finalmente, se procedió, mediante porosimetría de mercurio, al estudio de la 
porosidad en los rangos de los macro- y mesoporos, y a la determinación de la densidad 
de ambos carbones. La Tabla 4.9 muestra los resultados de porosidad total (incluyendo 
macro- y mesoporos) y de la densidad a distintas presiones, mientras que en la Figura 4.8 
se aprecia la distribución del tamaño de poro dentro del rango de porosidad indicado. Los 
dos carbones activos presentan valores muy similares. Se deduce, por tanto, que los poros 
pertenecientes a este rango no sufrieron variación en el proceso de impregnación de RB3 
con azufre, para obtener RBHG3. 
Tabla 4.9.- Valores de porosidad (macro- y mesoporos) y densidad de los carbones 
activos RB3 y RBHG3. 
Carbón activo Porosidad total (%) 
Densidad a 1 atm 
(g cm-3) 
Densidad a 2000 
atm (g cm-3) 
RB3 43.39 0.66 1.16 
RBHG3 44.24 0.65 1.17 
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Figura 4.8.- Distribución del tamaño de macro- y mesoporos en los carbones activos 
RB3 y RBHG3. 
4.4.- Resumen 
La caracterización de los carbones activos RB3 y RBHG3, empleados en este 
trabajo como material de soporte y sorbente de referencia de Hg0, respectivamente, 
confirmó que la principal diferencia entre ellos se debe a una mayor presencia de azufre 
elemental u orgánico en la composición del segundo carbón, lo cual explica su mayor 
capacidad de retención de mercurio frente al carbón sin impregnar con azufre. El análisis 
de la química superficial condujo a la determinación de los grupos funcionales existentes, 
entre los que destaca una presencia importante de carbonilos y fenoles. 
Por su parte, el estudio de las propiedades estructurales y texturales de ambos 
carbones no puso de manifiesto diferencias significativas entre ellos. La más reseñable es 
una ligera disminución en el área superficial en el caso de RBHG3, como consecuencia 
de un posible bloqueo a la entrada de algunos poros, tras la impregnación con azufre 
llevada a cabo durante su preparación. 
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Los métodos estudiados para la impregnación con oro del carbón activo RB3, 
cuyos procedimientos experimentales ya fueron descritos en el Capítulo 3, fueron los 
siguientes: 
• Impregnación incipiente. 
• Impregnación a reflujo. 
• Impregnación a partir de dispersiones coloidales de oro. 
En los siguientes apartados se comparan los resultados obtenidos por estos 
métodos y se justifica la elección del mejor de ellos. 
5.1.- Impregnación incipiente 
El estudio comparativo de los métodos para la deposición de Au se inició con el 
más sencillo, que conlleva una alta economía de medios y reactivos. Se trata de la 
impregnación por mojado incipiente o por volumen de poros, conocida también como 
impregnación incipiente88. Esta metodología se utiliza habitualmente en la preparación de 
catalizadores (apartado 3.2.1). En este método, la impregnación se llevó a cabo con tres 
disoluciones distintas de HAuCl4·3H2O: i/ en agua milli-Q, ii/ en etanol y iii/ en una 
mezcla 1:1 en volumen de agua y etanol. La evaluación de la calidad del sorbente 
preparado se centró en la búsqueda de la mejor nanodispersión. 
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5.1.1.- Identificación de la disposición del oro en los sorbentes obtenidos mediante 
impregnación incipiente por SEM 
Para identificar la morfología y la distribución del Au depositado sobre los 
sorbentes preparados por impregnación incipiente con un 1% de Au, se realizó en primer 
lugar un estudio por SEM. Se observó que el tamaño de las partículas depositadas, de un 
valor variable entre algo más de 100 nm y 1 μm, y la distribución de Au sobre la 
superficie, eran similares para los sorbentes preparados con las tres disoluciones 
utilizadas, aunque con pequeñas diferencias, tal y como describiremos a continuación. 
5.1.1.1.- Observación de la superficie externa de los cilindros de carbón activo tras la 
impregnación incipiente 
En la Figura 5.1 se muestran algunas de las micrografías más representativas, 
obtenidas por SEM, correspondientes a la superficie exterior de los cilindros de RB3 
impregnados con las tres disoluciones de Au. El Au aparece en estas imágenes con un 
aspecto muy brillante, lo cual permite diferenciarlo del resto de la matriz del material 
impregnado. Además, la opción de análisis con el detector de energía dispersiva de rayos 
X (EDS) del equipo permitió su identificación. En líneas generales, se observa una gran 
abundancia de Au depositado en todos los casos, pero con una dispersión poco uniforme a 
lo largo de la superficie del soporte, encontrándose regiones con muy poca densidad de 
Au. Este metal se encuentra depositado en forma de partículas y aglomerados de diversas 
morfologías, con tamaños siempre superiores a los 100 nm, llegando a alcanzar, en 
algunos casos, un valor de 1 μm. 
El aspecto general, en imágenes de baja resolución, de las piezas de RB3 
impregnadas con Au no muestra grandes diferencias cuando se cambia el disolvente del 
Au utilizado en la impregnación. Esto se observa en las Figuras 5.1a y 5.1b, 
correspondientes a los sorbentes preparados con las disoluciones en agua y en etanol, 
respectivamente. 
 
5.- Métodos de impregnación con oro: desarrollo y evaluación 95 
 
 
 
  
 
 
Figura 5.1.- Micrografías obtenidas por SEM para el estudio de la superficie externa de 
sorbentes impregnados con Au, mediante impregnación incipiente, con disoluciones del 
compuesto de Au en distintos disolventes: (a), (c) y (e) agua; (b) y (d) etanol; (f) 
agua:etanol (1:1 vol.). 
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Cuando se comparan las imágenes de dichos tipos de muestras, obtenidas a mayor 
resolución (Figuras 5.1c y 5.1d), se observa, además, una dispersión poco uniforme del 
Au, especialmente en la impregnada con la disolución acuosa, observación extensible a la 
muestra impregnada con la mezcla agua:etanol. En el sorbente impregnado con 
disolución acuosa se alternan regiones ricas en Au con otras más pobres. Esto ocurre 
también en el impregnado con disolución en etanol, aunque las diferencias de 
concentración de Au entre distintas regiones son menos significativas. Las micrografías 
de las Figuras 5.1e y 5.1f, muestran las morfologías típicas encontradas cuando se emplea 
la disolución acuosa y la mezcla agua: etanol, respectivamente, siendo la correspondiente 
a esta última muy similar a la que presenta el sorbente impregnado con etanol. Por lo que 
respecta a su tamaño, las partículas de Au observadas entran dentro de un rango 
comprendido entre 130 y 450 nm, en las muestras impregnadas con etanol y con la 
mezcla agua:etanol. En el caso de la disolución con agua el tamaño de las partículas o 
agregados de Au es superior, pudiendo llegar a ser de 1 μm. 
5.1.1.2.- Observación de la parte interna de los cilindros de carbón activo tras la 
impregnación incipiente 
Para estimar el grado de penetración del Au en la estructura porosa del carbón 
activo RB3, se analizaron por SEM cortes transversales de los cilindros impregnados con 
las distintas disoluciones. La Figura 5.2 muestra micrografías en las que se observan 
diferencias entre los sorbentes obtenidos con los distintos disolventes empleados en la 
impregnación. Las regiones de las muestras que presentan mayores concentraciones de 
Au en la superficie cilíndrica muestran también mayores concentraciones en las zonas 
interiores adyacentes. La morfología de las partículas de Au es ligeramente diferente de la 
encontrada en la superficie: en el interior, la forma es esférica y de un tamaño inferior, 
acorde con el tamaño de los poros del RB3. Por otra parte, y como puede verse en la 
Figura 5.2a, la dispersión del Au es más irregular cuando se emplea la disolución acuosa, 
observándose regiones con grandes concentraciones. 
El grado de penetración del Au en RB3 oscila entre 10 y 15 μm, cuando se 
emplea la disolución de impregnación en agua y la mezcla agua:etanol, mientras que se 
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llega a 25 y 30 μm si se emplea etanol. Esta pequeña diferencia podría ser debida al 
carácter hidrófobo de los carbones, de tal manera que el “mojado” de RB3, que permite la 
introducción del Au en los poros, se vería dificultado cuando se usa agua. En cualquier 
caso, se observa en todas las muestras estudiadas una disminución en la concentración de 
partículas de Au al penetrar hacia el interior del carbón activo. 
Por tanto, a pesar de haber conseguido la deposición de una buena cantidad de Au 
con el método de impregnación incipiente, los sorbentes obtenidos no cumplen algunos 
de los requerimientos exigidos: la dispersión de las partículas de Au es poco uniforme y 
el tamaño es excesivamente elevado, por encima del orden nanométrico, todo lo cual 
conduciría, previsiblemente, a una baja eficiencia en la retención de mercurio. 
      
 
Figura 5.2.- Micrografías SEM para el estudio del grado de penetración del Au con las 
distintas disoluciones empleadas en impregnación incipiente: (a) agua, (b) agua:etanol 
(1:1 vol.), (c) etanol. 
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Merece destacarse el hecho de que la identificación mediante DRX de las 
partículas de Au depositadas reveló que este metal se encuentra mayoritariamente en su 
estado elemental. La transformación de Au3+, presente inicialmente en el compuesto 
HAuCl4·3H2O, en Au0 durante el proceso de impregnación, puede deberse a la capacidad 
reductora del propio carbón activo, ya observada en otros trabajos121. 
5.2.- Impregnación a reflujo 
Los resultados anteriormente expuestos, especialmente el bajo grado de difusión 
del Au en el interior del carbón activo RB3, aconsejaron la búsqueda de otras 
metodologías para la preparación de los sorbentes. Una de ellas fue la impregnación 
mediante calentamiento a reflujo del carbón activo RB3, en una disolución del compuesto 
de Au. Este procedimiento facilita la entrada del metal en los poros del carbón activo, ya 
que el aumento de temperatura origina la salida del aire ocluido en el interior del sistema 
de poros. Esto podría suponer el acceso del Au a mesoporos y microporos y, como 
consecuencia, se podrían alcanzar tamaños de partícula más pequeños. 
Dado que en los ensayos de impregnación incipiente, las principales diferencias 
encontradas en los resultados se debieron al empleo de agua o etanol como disolventes 
puros, se compararon también estos disolventes en la impregnación a reflujo, 
prescindiendo de la mezcla de ambos. Además, se utilizó una mayor cantidad de Au 
(5%), en busca de una mayor y mejor dispersión, tanto en la superficie externa del RB3, 
como en su estructura porosa interna. 
Es destacable que, en el caso de la disolución acuosa, el color amarillento 
característico del Au desapareció rápidamente de la disolución y se trasladó al carbón 
activo RB3 durante el proceso de reflujo. En el caso del etanol, la disolución también se 
decoloró, pero el color de la superficie del carbón activo apenas se modificó. La 
explicación a esta observación se encontró posteriormente en el estudio por SEM de los 
carbones activos impregnados. 
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5.2.1.- Identificación de la disposición del Au en los sorbentes obtenidos mediante 
impregnación a reflujo por SEM 
5.2.1.1.- Observación de la superficie externa de los cilindros de carbón activo tras la 
impregnación a reflujo 
En la Figura 5.3 se muestran distintas micrografías SEM representativas de los 
sorbentes impregnados con Au a reflujo, a partir de las disoluciones en agua y en etanol. 
Como ya se ha mencionado, cuando se impregna con la disolución acuosa, el carbón RB3 
adquiere un fuerte color amarillo, debido a un recubrimiento de Au muy elevado, como 
indica la superficie más clara de la Figura 5.3a. 
Por el contrario, al emplear una disolución en etanol (Figura 5.3b), la superficie 
externa del sorbente muestra un recubrimiento menos significativo (más oscura en la 
micrografía). Cuando se comparan las Figuras 5.3c y 5.3d, correspondientes al sorbente 
impregnado en agua y al sorbente impregnado en etanol, respectivamente, se pone de 
manifiesto la mayor concentración y uniformidad del recubrimiento conseguido en el 
sorbente impregnado con disolución acuosa. Las partículas de Au, por otra parte, 
muestran, en este caso, una morfología irregular y son de un tamaño que puede superar 
las 3 μm (Figuras 5.3e y 5.3f), muy por encima de la deseada escala nanómetrica. 
5.2.1.2.- Observación de la parte interna de los cilindros de carbón activo tras la 
impregnación a reflujo 
Las diferencias entre los sorbentes obtenidos con las distintas disoluciones en la 
superficie externa se confirman cuando se estudia la difusión del Au hacia el interior del 
sistema poroso del carbón activo RB3. En el caso de la impregnación a reflujo con una 
disolución acuosa, la mayor parte del Au queda sobre la superficie externa, 
introduciéndose dentro del material hasta una longitud de unas 35 μm, penetración que es 
del mismo orden que la observada con el método de impregnación incipiente (Figura 
5.4a). Sin embargo, en el caso de la disolución en etanol, se consigue una notable 
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introducción del Au, hasta llegar a una profundidad de 200 μm, disminuyendo la 
concentración con la profundidad y siendo la dispersión poco uniforme (Figura 5.4b). 
 
      
      
      
Figura 5.3.- Micrografías obtenidas por SEM, para el estudio de la superficie externa de 
sorbentes impregnados a reflujo con Au, con distintas disoluciones de HAuCl4·3H2O: (a), 
(c) y (e) agua; (b), (d) y (f) etanol. 
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Figura 5.4.- Micrografías SEM para el estudio del grado de penetración del Au con las 
distintas disoluciones empleadas en impregnación a reflujo: (a) agua, (b) y (c) etanol. 
Como ya se indicó, al realizar la impregnación con disolución de etanol, la 
proporción de Au que se observa en la superficie externa del cilindro es menor que 
cuando se impregnaba con disolución acuosa, confirmándose que el etanol facilita la 
introducción del metal a través de la porosidad del material carbonoso. Por otra parte, el 
tamaño de las partículas de Au en el interior es, mayoritariamente, inferior a los 500 nm, 
observándose incluso algunas por debajo de los 200 nm, lo que sugiere que parte del Au 
ha llegado a introducirse en poros de menor tamaño. 
Nuevamente, con esta metodología de impregnación se ha confirmado, mediante 
DRX, que el Au se encuentra en la superficie en su estado elemental. 
Por tanto, aunque mediante la impregnación a reflujo utilizando etanol como 
disolvente del compuesto precursor de Au, se ha logrado una mayor introducción de este 
metal dentro del sistema poroso del carbón RB3, los resultados no llegaron a alcanzar el 
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nivel deseado de nanodispersión, por lo que se optó por el desarrollo de otros métodos 
más complejos de impregnación, en busca de un control más estrecho sobre el tamaño de 
partícula y la dispersión homogénea del Au. 
5.3.- Impregnación con dispersiones coloidales de oro 
Con el fin de conseguir depositar el Au en partículas de orden nanométrico, se 
ensayaron dos métodos de impregnación, que han sido utilizados en distintas 
investigaciones relacionadas con la preparación de catalizadores, y que se describen en 
los apartados 3.2.3.1 y 3.2.3.2. Mediante estos métodos se inhibe la formación de 
aglomerados y grandes partículas de Au, por la acción de los compuestos polivinilalcohol 
(PVA) y cloruro de tetrakis-(hidroximetil)-fosfonio (THPC). Estas macromoléculas 
rodean al Au en disolución, impidiendo en gran medida la interacción entre distintos 
núcleos del metal, que pudiera derivar en la generación de partículas o aglomerados de 
gran tamaño. Para su aplicación, el carbón activo RB3 no se utilizó en su morfología 
original de cilindros, como se había hecho en los dos métodos anteriores, sino que se 
molió hasta obtener un tamaño de partícula dentro del rango 0.2-0.5 mm. 
Mediante impregnación con dispersiones coloidales de Au, se preparó una 
primera generación de sorbentes que, según las observaciones realizadas por microscopía 
(fundamentalmente, TEM), cumplían, en buena medida, los propósitos buscados. En 
cualquier caso, una vez elegido el método de impregnación, fue necesario identificar 
exhaustivamente las características de los sorbentes obtenidos, para lo que se utilizó un 
amplio rango de técnicas instrumentales. El conocimiento profundo de las características 
de los sorbentes constituirá la base para la interpretación del comportamiento de los 
mismos, durante el desarrollo de los experimentos de retención de Hg0 que se llevarán a 
cabo. Tras comprobar, como se verá más adelante, unos buenos resultados de deposición 
del Au con las muestras impregnadas con un 0.1% del metal por ambos métodos (PVA y 
THPC), se prepararon y caracterizaron sorbentes con distintas cantidades de Au. 
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5.3.1.- Estimación del tamaño de las partículas de Au en las suspensiones coloidales 
mediante espectroscopía UV-vis 
Para evaluar de manera comparativa los dos métodos de impregnación, PVA y 
THPC, utilizados en la deposición del Au, se caracterizaron, inicialmente, las 
suspensiones coloidales de Au correspondientes a la preparación de algunos sorbentes. 
Mediante espectroscopía UV-vis, se llevó a cabo una primera estimación del tamaño del 
Au particulado en las suspensiones preparadas para su deposición sobre el carbón activo 
RB3. Para este estudio, se eligieron las concentraciones de Au necesarias para obtener 
unas cargas teóricas de Au de 0.1 y 1%, situaciones de baja y alta carga del metal, 
respectivamente. 
Como ya se ha comentado, el oro presente en el compuesto HAuCl4·3H2O ha de 
ser reducido a Au0 para ser efectivo en la retención del Hg0 por amalgamación. La 
reducción de este Au se consigue mediante la acción de NaBH4, en el caso del método 
PVA, y con THPC, en el del método del mismo nombre. Cuando se emplea el método 
PVA, se observa un color rojizo en la suspensión, mientras que, en el método THPC, se 
produce un color pardo. Estos colores indican la formación de soles de Au, 
relacionándose esta diferencia de tonalidad con el tamaño de nanopartícula de Au 
existente en cada caso122,123. En el análisis por espectroscopía UV-vis, el Au muestra una 
banda de absorción en torno a una longitud de onda (λ) de 520 nm, siendo el máximo de 
esta banda función del tamaño de nanopartícula, de tal manera que un mayor tamaño 
supone un desplazamiento a una λ más larga. Esto va acompañado, además, de una mayor 
intensidad en la banda observada. 
En las Figuras 5.5 y 5.6, se muestran los espectros de UV-vis de cuatro 
suspensiones, obtenidos dos horas después de su preparación. Por lo que respecta a las 
dispersiones formadas al utilizar el método PVA (Figura 5.5), se observa que la que posee 
una mayor concentración de Au da lugar a una mayor intensidad de la banda, 
encontrándose su máximo de absorción alrededor de los 519 nm. En cambio, la dispersión 
con menos Au sólo permite intuir una pequeña banda a un valor de λ muy similar, aunque 
ligeramente más desplazada hacia valores más bajos. Considerando que partículas de Au 
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de ~2 nm de tamaño dan lugar a bandas a 500 nm, y en torno a 530 nm, cuando el tamaño 
se encuentra entre 5 y 10 nm, se deduce que la mayor parte de las partículas de Au de las 
dispersiones no supera los 10 nm. La pequeña diferencia que parece intuirse al emplear 
mayor o menor cantidad de Au en la dispersión podría suponer una variación en el 
tamaño de unos 2-3 nm. 
          
Figura 5.5.- Espectro UV-vis de las dispersiones coloidales preparadas con PVA, 
utilizadas en la impregnación de sorbentes con 0.1 y 1% en peso de Au. 
En cuanto a los espectros correspondientes a las dispersiones resultantes de 
emplear el método THPC (Figura 5.6), las observaciones realizadas son muy similares. 
La banda de absorción de la dispersión con menor cantidad de Au apenas se aprecia, 
mientras que la perteneciente a la dispersión con mayor cantidad muestra un pico bien 
definido a una longitud de onda cercana a 520 nm. Esto indica, de nuevo, que se origina 
un mayor tamaño de nanopartícula al emplear más Au, y que los tamaños para ambas 
dispersiones son similares a los encontrados cuando se usa el método de impregnación 
PVA. 
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Figura 5.6.- Espectro UV-vis de las dispersiones coloidales preparadas con THPC, 
utilizadas en la impregnación de sorbentes con 0.1 y 1% en peso de Au. 
 La intensidad observada para las bandas es superior en las dispersiones coloidales 
preparadas con el método THPC que con el PVA. Esto se debe a que la concentración de 
Au varía según el método de impregnación empleado, de acuerdo con los volúmenes 
finales de las dispersiones del metal preparadas. Estas concentraciones se presentan en la 
Tabla 5.1, donde el porcentaje de Au indicado en el nombre de las muestras se refiere al 
teórico con el que fue impregnado inicialmente el RB3 en cada caso. 
Tabla 5.1.- Concentraciones de Au en las suspensiones coloidales. 
Muestra [Au] (M) 
RB3-PVA 0.1 1.46·10-5 
RB3-PVA 1 1.46·10-4 
RB3-THPC 0.1 1.08·10-4 
RB3-THPC 1 1.08·10-3 
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La estimación de los tamaños de partícula de oro en disolución, mediante 
espectroscopía UV-vis, concuerda con las observaciones hechas con TEM que serán 
expuestas más adelante, en cuanto al tamaño de las partículas de Au, y explica que no se 
hayan producido, al menos en un grado significativo, aglomerados de partículas en la 
deposición sobre el carbón activo RB3. 
Es importante señalar que, tal y como se había observado en trabajos previos124, 
se demostró que las dispersiones son estables, sin crecimiento de las nanopartículas de Au 
por agregación, durante al menos tres días. Esto se comprobó, asimismo, por 
espectroscopía UV-vis. 
5.3.2.- Concentraciones de Au depositado en los sorbentes  
La Tabla 5.2 muestra las concentraciones de Au, expresadas como porcentaje en 
masa, de los sorbentes preparados por impregnación con disoluciones coloidales y que 
han sido evaluados como sorbentes de mercurio en este trabajo. En la misma se indica el 
porcentaje teórico de Au con que habrían sido cargados, si la deposición sobre el soporte 
del Au utilizado en la impregnación hubiera sido total (% Au teórico), lo cual no sucedió 
en todos los casos. Así, se muestra también el contenido de Au depositado 
experimentalmente (% Au depositado), determinado por análisis ICP-MS, tal y como se 
describe en el apartado 3.6.1.3. Estos datos se determinaron a partir de la determinación 
de Au en, al menos, dos réplicas de cada sorbente, preparadas con el mismo porcentaje de 
Au usado para impregnar (teórico). De esta tabla se extrae la nomenclatura utilizada en 
este trabajo para los sorbentes, que será del tipo RB3-PVA X y RB3-THPC Y, en la que 
quedan indicados el soporte (RB3), el método de impregnación utilizado (PVA ó THPC), 
y el porcentaje de Au depositado en cada caso (X, Y). 
A la vista de los resultados, se concluye que el Au se deposita de manera 
cuantitativa sobre el carbón activo RB3 para bajas concentraciones (0.050 y 0.1%), 
independientemente del método utilizado. Para las concentraciones más altas (entre un 
1.0 y 4.8% de Au), en cambio, la cantidad de Au depositada varía en función del método, 
siendo prácticamente cuantitativa en el método THPC, mientras que se reduce a un 30%, 
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aproximadamente, cuando se emplea el método PVA. La razón de esta diferencia puede 
encontrarse en la distinta solubilidad de los compuestos PVA y THPC. Al contrario que el 
THPC, el PVA es un sólido con una baja solubilidad en agua, por lo que es necesario un 
ligero calentamiento para favorecer su total disolución. Si ésta no se consigue de manera 
completa, las macromoléculas de PVA que rodean al Au para evitar la formación de 
aglomerados, durante la creación de la suspensión coloidal, pueden originar una retención 
del metal que dificulte la deposición de éste sobre el carbón activo. 
Tabla 5.2.- Contenido de Au en los sorbentes preparados mediante impregnación por los 
métodos PVA y THPC. 
Soporte Método coloidal % Au teórico % Au depositado 
Carbón activo RB3 
PVA 
0.050 0.05 
0.10 0.1 
1.0 0.3 
1.9 0.6 
THPC 
0.051 0.05 
0.10 0.1 
1.0 1 
4.8 5 
               % Au: Porcentaje de oro en masa referida al peso de muestra final. 
5.3.3.- Estudio de la dispersión de Au mediante SEM-EDS en los sorbentes obtenidos 
por impregnación con dispersiones coloidales 
El grado de resolución proporcionado por SEM-EDS no permitió identificar la 
mayor parte de las partículas de Au en los sorbentes preparados por los métodos PVA y 
THPC. Solamente en aquellas muestras impregnadas con las mayores cantidades de Au 
pudo detectarse este metal en la superficie. 
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Figura 5.7.- Estudio por SEM de la muestra RB3-PVA 0.6: (a) Micrografía obtenida con 
el detector SE de SEM; (b) y (c) Análisis de un punto con presencia de oro; (d) y (e) 
Análisis de un punto sin presencia de oro. 
La Figura 5.7a muestra el aspecto general obtenido con el detector SE en el 
sorbente RB3-PVA 0.6. Las micrografías 5.7b y 5.7d son dos ejemplos diferentes de 
regiones donde se ha analizado su composición, por EDS, en varios puntos (señalando 
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dos de ellos con una cruz), de zonas donde se detecta y no se detecta Au, 
respectivamente. La presencia de Au se confirmó en distintos puntos y en diversas 
regiones de esta muestra, aunque por esta técnica solo pudieron identificarse unas pocas 
partículas de este metal: las que tenían un tamaño superior a los 100 nm. 
En la Figura 5.8 se presentan algunas micrografías obtenidas por SEM del 
sorbente RB3-THPC 5. La imagen 5.8a es un ejemplo representativo del aspecto general 
de este sorbente. La micrografía 5.8b y el análisis por EDS presentado son una muestra 
del pequeño número de partículas de Au que se logró identificar y que poseen un tamaño 
del orden de los 100 nm, tal y como ocurría en el sorbente RB3-PVA 0.6. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.8.- Estudio por SEM de la muestra RB3-THPC 5: (a) Micrografía obtenida con 
el detector SE de SEM; (b) y (c) Análisis de un punto con presencia de oro. 
 
b)
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5.3.4.- Estudio de la dispersión de Au mediante TEM en los sorbentes obtenidos por 
impregnación con dispersiones coloidales 
La observación de las muestras con el mayor poder de resolución que ofrece la 
microscopía TEM confirmó la existencia de Au nanoparticulado en todos los sorbentes 
preparados con dispersiones coloidales de Au. En todos estos sorbentes se identifica Au, 
mayoritariamente en partículas de morfología esférica y con un tamaño de entre 2 y 10 
nm. También se observan algunos aglomerados de Au de mayor tamaño, que ya habían 
sido detectados por SEM (apartado 5.3.3). A igualdad de contenido teórico de Au, no se 
apreciaron diferencias importantes entre los sorbentes obtenidos por los dos métodos de 
impregnación (PVA ó THPC). Las observaciones más destacables en estas micrografías 
son: 
? El tamaño medio de nanopartícula de Au aumentó ligeramente cuando el carbón 
activo fue impregnado con una mayor cantidad del metal, a la vez que la 
homogeneidad de dicho tamaño disminuyó. 
? La dispersión de las nanopartículas de Au sobre la superficie de RB3 resultó ser 
más homogénea para menores contenidos del metal, reflejando las muestras más 
cargadas partículas del sorbente y regiones muy ricas en Au, frente a otras donde 
éste no se identificó. 
En los siguientes apartados se describen, en mayor profundidad, las 
características del Au depositado, con el apoyo de algunas micrografías obtenidas por 
TEM, en función del método de impregnación utilizado y de la carga depositada de Au. 
5.3.4.1.- Sorbentes impregnados por el método PVA 
El estudio mediante TEM de los sorbentes impregnados siguiendo el método 
PVA, con 0.05, 0.1, 0.3 y 0.6% de Au, puso de manifiesto las diferencias producidas al 
impregnar con cantidades crecientes de Au. En la Tabla 5.3 se muestra el tamaño medio 
de partícula de Au y la desviación estándar asociada a esta medida, la cual nos indica la 
homogeneidad de tamaños. Aunque en todos los casos estos tamaños de partícula de Au 
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son adecuados a nuestros fines, se observa que los sorbentes con mayor contenido de Au 
(0.3 y 0.6%) muestran un tamaño medio de nanopartícula que es el doble del que poseen 
los de baja concentración (0.05 y 0.1%), así como una homogeneidad de tamaños 
ligeramente inferior. 
Tabla 5.3.- Tamaño de partícula de Au en sorbentes impregnados con el método PVA. 
Sorbente Tamaño medio (nm) 
RB3-PVA 0.05 3.9 ± 1.8 
RB3-PVA 0.1 4.2 ± 1.9 
RB3-PVA 0.3 8.3 ± 2.1 
RB3-PVA 0.6 8.8 ± 2.4 
Estos datos se ilustran en las micrografías obtenidas por TEM, tomadas con 
distintas resoluciones. La Figura 5.9 muestra algunos ejemplos de los sorbentes 
impregnados con los menores contenidos de Au (0.05 y 0.1%). En todas estas 
micrografías, tal y como acabamos de describir, se identifica Au con un tamaño uniforme 
de partícula de unos pocos nanómetros. También se observa que su dispersión en la 
muestra no es perfectamente uniforme, apreciándose partículas de sorbente y regiones 
con baja densidad de nanopartículas de Au frente a otras más ricas (Figuras 5.9c y 5.9d, 
respectivamente). 
En los sorbentes impregnados con una mayor cantidad de Au (0.3 y 0.6%), los 
resultados fueron similares, aunque con algunas ligeras diferencias. El tamaño medio de 
partícula de Au es prácticamente idéntico para los sorbentes con 0.3 y 0.6% y sigue 
siendo del orden nanométrico (Figura 5.10), pero se duplica respecto al tamaño en los 
sorbentes de 0.05 y 0.1% (Tabla 5.3). Se observa, además, el hecho ya comentado, de la 
disminución en la homogeneidad del tamaño respecto a los sorbentes impregnados con 
menor contenido de Au. Esto se aprecia claramente en las imágenes 5.10c y 5.10d, en 
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donde se ve una mayor variedad de tamaños, pudiendo llegar a encontrarse aglomerados 
de Au que alcanzan los 50 nm y con formas que pueden ser irregulares (imagen 5.10f). 
Por lo que respecta a la dispersión del Au, también se encontró una notable disminución 
de la uniformidad, en comparación con las muestras de baja concentración. La imagen 
5.10e muestra el ejemplo de una zona del sorbente con el Au muy concentrado en una 
región determinada. 
      
      
Figura 5.9.- Micrografías obtenidas por TEM de sorbentes impregnados con el método 
PVA y bajos contenidos de Au: (a) y (b) RB3-PVA 0.05; (c) y (d) RB3-PVA 0.1. 
Debemos señalar que las imágenes obtenidas por TEM no suministran 
información en relación con la concentración de Au en la muestra, debido a la falta de 
uniformidad en la dispersión. 
5.- Métodos de impregnación con oro: desarrollo y evaluación 113 
 
 
 
 
 
Figura 5.10.- Micrografías obtenidas por TEM de sorbentes impregnados con el método 
PVA y altos contenidos de Au: (a) y (c) RB3-PVA 0.3; (b), (d), (e) y (f) RB3-PVA 0.6. 
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5.3.4.2.- Sorbentes impregnados por el método THPC 
El estudio mediante TEM de los sorbentes cargados por el método THPC, con 
0.05, 0.1, 1 y 5% de Au, dio resultados similares a los que acabamos de describir para el 
método PVA. La Tabla 5.4 muestra el tamaño medio y la desviación estándar de las 
partículas de Au depositadas en cada sorbente. Se confirma que la impregnación con una 
cantidad mayor de Au origina un mayor tamaño de nanopartícula, junto con una menor 
uniformidad, tal y como se había observado en los sorbentes preparados con el método 
PVA. Merece ser destacado el hecho de que los resultados de la Tabla 5.3 y la Tabla 5.4 
son similares, incluso los correspondientes a los dos sorbentes en los que las 
concentraciones de Au muestran mayor diferencia, es decir, en las muestras RB3-PVA 
0.3, RB3-PVA 0.6, RB3-THPC 1 y RB3-THPC 5, independientemente de la diferencia de 
concentración de Au que poseen. 
Tabla 5.4.- Tamaño de partícula de Au en sorbentes impregnados con el método THPC. 
Sorbente Tamaño medio (nm) 
RB3-THPC 0.05 4.0 ± 1.7 
RB3-THPC 0.1 4.1 ± 1.7 
RB3-THPC 1 8.5 ± 2.3 
RB3-THPC 5 8.9 ± 2.6 
La Figura 5.11 ilustra estos datos con algunas micrografías TEM de los sorbentes 
impregnados con los menores contenidos de Au (0.05 y 0.1%). En ellas se aprecia, una 
vez más, la presencia de nanopartículas de Au con una elevada homogeneidad de tamaño. 
Además, al igual que se observaba en las muestras impregnadas por el método PVA, no 
se distribuyen de forma perfectamente uniforme en la superficie, tal y como puede 
observarse en las imágenes 5.11c y 5.11d, que muestran regiones con diferentes 
densidades de nanopartículas del metal. 
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Figura 5.11.- Micrografías obtenidas por TEM de sorbentes impregnados con el método 
THPC y bajos contenidos de Au: (a) y (b) RB3-THPC 0.05; (c) y (d) RB3-THPC 0.1. 
Los sorbentes cargados por el método THPC con las mayores cantidades de Au (1 
y 5%), tienen características similares, en cuanto a la heterogeneidad de tamaños de 
partícula, a las observadas en los sorbentes impregnados con mayores contenidos de Au y 
con el método PVA, como se puede apreciar en la Figura 5.12. Además, las diferencias 
encontradas para estos dos sorbentes respecto a los impregnados por el mismo método 
(THPC) y menores contenidos de Au (0.05 y 0.1) son similiares a las que se observaron 
en los sorbentes preparados por el método PVA. En las Figuras 5.12c y 5.12d, se ilustra 
de nuevo la falta de uniformidad en la dispersión del Au, mientras que las Figuras 5.12e y 
5.12f dan cuenta de la presencia de aglomerados de Au de variadas morfologías y 
tamaños, que, en algún caso, pueden llegar a alcanzar los 100 nm. Con estos sorbentes, y 
fundamentalmente, con el que presenta una mayor cantidad de Au (5%), se aprecian unas 
mayores densidades de Au que en el resto de sorbentes menos cargados. 
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Figura 5.12.- Micrografías obtenidas por TEM de sorbentes impregnados con el método 
THPC y altos contenidos de Au: (a) y (e) RB3-THPC 1; (b), (c), (d) y (f) RB3-THPC 5. 
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A partir de los resultados obtenidos se puede afirmar que ambos métodos de 
impregnación, PVA y THPC, han permitido la deposición de Au nanoparticulado. No se 
han encontrado diferencias significativas en lo que se refiere a uniformidad en la 
distribución de partículas en la superficie del soporte, siendo lo más característico para 
los dos métodos de impregnación, la aparición de algunos aglomerados de Au cuando se 
cargan con mayores cantidades. La incompleta uniformidad en tamaño y dispersión 
observados no debería tener una influencia crítica en la amalgamación del Hg0 con el Au, 
siempre y cuando se compruebe que el metal se encuentra en estado elemental. Por lo 
tanto, en los ensayos de captación de mercurio, se estudiaron sorbentes preparados por los 
dos métodos descritos a partir de las dispersiones coloidales con PVA y THPC, 
abarcando con el conjunto de estos sorbentes un amplio rango de cantidades de Au. 
5.3.5.- Estado de oxidación del Au depositado mediante XPS 
Mediante espectros de alta resolución de XPS, se identificó el estado de 
oxidación del Au depositado sobre la superficie del carbón activo RB3, en los sorbentes 
impregnados mediante los métodos PVA y THPC. En todos ellos se observó que el Au se 
encuentra en su estado de oxidación fundamental, obteniéndose el mismo perfil en los 
espectros correspondientes. La Figura 5.13 muestra un ejemplo representativo del 
espectro de alta resolución del Au en la región Au 4f, correspondiente al sorbente RB3-
PVA 0.3, en el que se identifican dos picos situados en los valores de 84.0 y 87.7 eV de 
energía de enlace o ligadura (BE), siendo este doblete característico del Au0. 
No se detectó la presencia de Au en la forma oxidada Au3+, que presentaría un 
doblete en torno a 88 y 91 eV. Esto no descarta definitivamente la existencia de 
concentraciones de Au3+, si éste estuviera presente en la superficie del sorbente, en 
concentraciones por debajo del límite de detección de XPS (0.1-0.5% de átomos), o en el 
interior del sistema poroso del carbón activo RB3. 
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Figura 5.13.- Espectro de XPS del sorbente RB3-PVA 0.3, en la región Au 4f, con el 
doblete correspondiente a Au0. 
5.3.6.- Determinación de grupos superficiales mediante XPS 
Con el fin de determinar si el proceso de impregnación supone una modificación 
de la distribución atómica en la superficie de RB3, se determinaron, mediante XPS, los 
porcentajes atómicos de carbono y oxígeno en la superficie de aquellos sorbentes que 
habían sido impregnados con un 0.1% de Au. Este análisis se había realizado previamente 
con el soporte RB3 y los resultados fueron ya discutidos en el capítulo 4. Los porcentajes 
de C y O en la superficie de los sorbentes impregnados con concentraciones similares por 
los dos métodos evaluados se muestran en la Tabla 5.5 y no reflejan diferencias 
significativas, ni entre ellos, ni con respecto al soporte antes de impregnar (Tabla 4.4). 
Tabla 5.5.- Porcentajes atómicos de C y O en sorbentes impregnados con un 0.1% de Au, 
obtenidos mediante XPS. 
 % Atómico Relación atómica 
superficial O:C Muestra C O 
RB3-PVA 0.1 93.70 6.20 0.0662 
RB3-THPC 0.1 94.10 5.73 0.0609 
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Además, los espectros de alta resolución del carbono se trataron mediante 
deconvolución con ayuda de una herramienta de software, como ya se había hecho con el 
soporte antes de la impregnación (Capítulo 4, Tabla 4.5), con el objetivo de identificar 
grupos funcionales. En la Tabla 5.6, se muestran los resultados en porcentaje de los 
grupos superficiales de carbono referidos al total de carbono en la superficie de los 
sorbentes. También se incluyen los correspondientes al carbón activo RB3 para su 
comparación. Los valores resultan ser similares cuando se comparan los sorbentes 
preparados por los dos métodos de impregnación, aunque se observan diferencias 
respecto al soporte antes de impregnar. 
Tabla 5.6.- Porcentaje de carbono en distintos grupos funcionales, determinados 
mediante XPS, en la superficie de los sorbentes impregnados con un 0.1% de Au. 
Tipo de carbono Aromático y alifático 
C-O (éteres y 
fenoles) C=O 
BE (eV) 284.6 286.0 288.9 
RB3 60.0 25.5 16.0 
RB3-PVA 0.1 64.3 26.8 11.1 
RB3-THPC 0.1 65.4 25.6 11.0 
La energía de enlace en torno a 284.6 eV indica la presencia de carbonos 
aromáticos (además de alifáticos), lo cual es coherente con la estructura aromática de un 
carbón activo, como es el RB3. Se observó un pequeño incremento en este tipo de grupos, 
tras la impregnación. A 286.0 eV, aparecen los carbonos unidos a grupos oxigenados 
tales como éteres e hidroxilos (sobre todo fenólicos), corroborando la gran cantidad de 
estos últimos determinada mediante la valoración de Boehm en el carbón RB3, y que 
continúan siendo abundantes en los sorbentes. Por último, a 288.9 eV, se observa la 
presencia de carbono perteneciente a grupos carbonilo en ésteres, lactonas y ácidos 
carboxílicos, los cuales ya se detectaron mediante el método de Boehm y el estudio por 
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TPD. En las muestras impregnadas se observa un descenso en el contenido de estos 
grupos, paralelo al aumento de la proporción de carbonos aromáticos. 
5.3.7.- Caracterización textural de los sorbentes 
Con el fin de detectar posibles modificaciones en la estructura porosa del carbón 
activo RB3, tras ser impregnado con Au mediante los métodos PVA y THPC, los 
sorbentes fueron sometidos a análisis textural. El área superficial de estos sorbentes 
apenas varía con el método de impregnación utilizado y la carga de oro depositada. Así, 
las áreas BET obtenidas se mueven en un rango comprendido entre 1090 y 1166 m2 g-1 
(Tabla 5.7), lo que indica, además, que no se produjeron cambios texturales tras la 
deposición de Au sobre el carbón activo RB3 (área superficial en forma molida: 1183 m2 
g-1). 
Tabla 5.7.- Área superficial de algunos sorbentes. 
Sorbente SBET (m2 g-1) 
RB3-PVA 0.05 1139 
RB3-THPC 0.05 1166 
RB3-PVA 0.6 1090 
RB3-THPC 5 1112 
La Figura 5.14 muestra, a modo de ejemplo, las isotermas de adsorción obtenidas 
con los sorbentes impregnados por ambos métodos, con las mínimas y máximas cargas de 
Au. En ellas, se pone de manifiesto que, al igual que se observaba en el soporte RB3 
antes de impregnar, la morfología es del tipo I, según la clasificación BDDT, por lo que 
se confirma que el carácter microporoso del carbón activo se mantiene en los sorbentes 
obtenidos. 
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Figura 5.14.- Isotermas de adsorción de N2 para los sorbentes cargados con bajos y 
altos contenidos de Au, mediante los métodos PVA y THPC. 
El estudio, mediante porosimetría de mercurio, de la distribución de tamaños de 
poro, dentro de los rangos de la macro- y mesoporosidad, corroboró el hecho de que el 
carbón RB3 no sufrió modificaciones de su entramado poroso dentro de estos rangos, 
durante la impregnación con Au (Figura 5.15). En esta figura se representan también, 
como ejemplos, el tamaño de poro de sorbentes cargados con altos y bajos contenidos de 
Au por ambos métodos, frente al volumen acumulativo de intrusión de mercurio, 
corroborando la similitud entre estas muestras y el carbón activo RB3 sin impregnar. Se 
observa una pequeña diferencia en la región correspondiente a los mesoporos más 
pequeños, que no es significativa y que puede ser debida a la incertidumbre de la técnica. 
Estos resultados, junto a las isotermas de adsorción, sugieren que el Au es 
depositado mayoritariamente sobre la superficie exterior del carbón activo RB3, dado que 
no hay diferencias importantes en las características texturales observadas que puedan 
hacer pensar en la deposición en el interior de los poros. Esto ocurre incluso en el caso 
del sorbente con una mayor cantidad de Au, el RB3-THPC 5. Si esto último hubiese 
sucedido, se habría producido la oclusión de algunos poros de pequeño tamaño, que 
habrían tenido como consecuencia la observación de un área superficial algo menor. 
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Figura 5.15.- Distribución del tamaño de poro en los sorbentes cargados con bajos y 
altos contenidos de oro, mediante los métodos PVA y THPC. 
5.4.- Resumen 
Los métodos de impregnación del carbón activo RB3 con Au mediante los 
métodos PVA y THPC, basados en la formación de dispersiones coloidales, 
proporcionaron mejores resultados que los métodos por impregnación incipiente y a 
reflujo, obteniéndose una mejor nanodispersión del Au. Esto se tradujo en un menor 
tamaño de partícula del metal, de orden nanométrico, y en una dispersión sobre la 
superficie del carbón activo RB3 más uniforme, si bien estos parámetros mostraron 
también pequeñas diferencias en cuanto al tamaño de partícula y dispersión del Au en 
función, fundamentalmente, del contenido de Au en los sorbentes preparados. 
Concretamente, se encontró en ambos métodos que menores cargas de oro en los 
sorbentes conducían a un tamaño ligeramente menor, en torno a los 4 nm, así como a una 
dispersión más uniforme del metal sobre el soporte RB3, frente a sorbentes con mayor 
contenido en oro. Estas diferencias no fueron significativas al comparar sorbentes 
respecto al método de impregnación utilizado. Aún así, la diferencia más notable que se 
encontró entre la aplicación de estos métodos fue la capacidad del THPC de depositar de 
manera más cuantitativa el Au tomado inicialmente. Por otra parte, ninguno de los dos 
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métodos tuvo repercusiones significativas en lo que respecta a la química superficial y las 
propiedades texturales del carbón activo RB3. 
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En este capítulo se discuten los resultados de la retención de mercurio elemental 
en los sorbentes impregnados con Au, que fueron desarrollados en este estudio con los 
métodos PVA y THPC, comparando los resultados en dos atmósferas (N2 y N2 + O2). 
Además, se evalúa la eficiencia de los sorbentes tras ser sometidos a un proceso de 
regeneración adecuado a las condiciones de trabajo, así como la vida útil de los que 
mejores resultados proporcionan. 
6.1.- Selección de las condiciones experimentales 
El dispositivo experimental a escala de laboratorio empleado para la retención de 
Hg0 se ha descrito en el Capítulo 3 (Figura 3.2), junto con las variables y condiciones de 
trabajo utilizadas (apartado 3.3.1). Debe tenerse en consideración que las condiciones en 
que se realizan los ensayos influyen en la capacidad de retención de mercurio en el 
sorbente y en la cinética del proceso, pudiendo modificar tanto el tiempo de ruptura, 
como el de saturación. Por todo ello, se hizo necesario seleccionar las variables 
experimentales que permitieran comparar el comportamiento de los sorbentes evaluados 
en las mismas condiciones. Este estudio preliminar se llevó a cabo en dos atmósferas 
sencillas: 
• Atmósfera inerte: formada exclusivamente por N2. Se ha utilizado como la 
atmósfera blanco. En esta atmósfera, el gas no interfiere en el proceso de 
retención, ni sobre el sorbente, ni sobre el propio Hg0 en fase gaseosa. 
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• Atmósfera de N2 + O2: compuesta por un 12.6% (en volumen) de O2 en N2 y 
preparada con una mezcla de aire y N2. Se ha utilizado para comparar los 
sorbentes entre sí, en una primera aproximación, pero, además, puede 
considerarse como modelo de una atmósfera contaminada sencilla. 
Recordemos que los sorbentes utilizados en el lecho, obtenidos mediante los 
métodos PVA y THPC de impregnación con Au, se habían preparado moliendo y 
tamizando, previamente, el carbón activo RB3 a un tamaño de partícula comprendido 
entre 0.2 y 0.5 mm. Esto permitió generar un empaquetamiento compacto y homogéneo 
del lecho, minimizando tanto la formación de canales preferentes al paso de la mezcla 
gaseosa a través del sólido, como la aparición de sobrepresiones. 
Por otra parte, cada lecho utilizado se preparó con 80 mg de un sorbente obtenido 
por impregnación con oro en un proceso individual para ser utilizado únicamente en un 
experimento. De esta manera, se reduce la falta de repetitividad en la composición de oro, 
que se produce si los lechos se prepararan con submuestras de un solo sorbente obtenido 
en gran cantidad, en un único proceso de impregnación. Este hecho se ha confirmado 
experimentalmente y es debido a la falta de uniformidad de las partículas de Au 
depositadas en el soporte. Se ha comprobado, asimismo, que el problema que se produce 
en la repetitividad de la deposición cuantitativa del Au, cuando se preparan varios 
sorbentes con la misma cantidad de este metal, es mucho menor, y su incertidumbre 
asociada se contempla en todos los casos, considerando el resultado de, al menos, dos 
experimentos de retención. 
6.2.- Estudios preliminares. Selección de variables 
Previamente a la realización de los experimentos de retención con los sorbentes 
impregnados con distintas cantidades de Au, se llevaron a cabo algunos ensayos 
preliminares en atmósferas de N2 y N2 + O2. El objetivo era definir las condiciones 
experimentales adecuadas a las capacidades de retención de estos sorbentes. La 
temperatura en el lecho, en estos primeros ensayos, fue de 120 ºC (apartado 3.3.1.4.). 
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6.2.1.- Señal de mercurio en el dispositivo experimental en ensayos con un material 
inerte 
Con el objetivo de controlar la influencia de las variables experimentales en la 
señal de Hg0 en el dispositivo empleado, se realizaron ensayos utilizando un sólido inerte 
como lecho. Este lecho se preparó con arena, molida a un tamaño similar al del carbón 
activo, y con la cantidad apropiada (200 mg) para conseguir un volumen de lecho similar 
al de los lechos de sorbente. Como hemos indicado, los lechos de sorbente contenían 80 
mg de carbón impregnado. Para controlar la señal de este blanco se hicieron medidas de: 
? La señal de mercurio proporcionada por el analizador cuando el reactor estaba 
vacío. Esta señal, que denominamos fondo, corresponde al valor teórico emitido 
por el tubo de permeación. 
? La señal de Hg0 proporcionada por el analizador cuando se emplea arena como 
lecho, con un tamaño de partícula comprendido entre 0.2 y 0.3 mm, similar al de 
los sorbentes. La arena es un material inerte en cuanto a que no retiene mercurio. 
Este experimento se consideró como blanco. 
La Figura 6.1 muestra las curvas de ruptura obtenidas para el fondo y el blanco, 
análogas en atmósferas de N2 y N2 + O2, durante un tiempo de 100 min. En ellas se 
observa que, después de unos 15 minutos de estabilización, se obtiene una señal constante 
de mercurio, que es idéntica en ausencia y presencia de arena. Se encontró además, que 
no se producía sobrepresión en el lecho con una cantidad de 200 mg de arena, 
confirmándose que las condiciones de trabajo relativas al volumen del lecho, el tamaño 
de partícula y los flujos elegidos de gases eran adecuadas para el desarrollo de los 
experimentos de retención. En esta figura se representa, frente al tiempo, la relación entre 
la concentración de Hg0 que llega al analizador y la concentración que pasa a través del 
reactor (Hg out/Hg in), de tal manera que en la saturación se alcanza el valor 1. Esta 
representación solamente es admisible cuando, previamente, se ha comprobado que no se 
produce oxidación del Hg0 durante el experimento, ya que el analizador no es capaz de 
detectar otras especies de mercurio que pudieran no quedar retenidas. 
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Figura 6.1.- Curvas de ruptura obtenidas con ensayos para el fondo y el blanco. 
6.2.2.- Señal de mercurio en ensayos con el soporte y el sorbente de referencia 
Una vez conocida y registrada la señal del fondo y la de un material inerte, se 
determinó, también en atmósferas de N2 y N2 + O2, la capacidad de retención de: i/ el 
carbón activo RB3, soporte para el oro nanoparticulado de los sorbentes desarrollados en 
este trabajo; ii/ el carbón activo RBHG3, preparado comercialmente mediante 
impregnación con azufre del propio RB3, para la retención de mercurio. Este carbón 
activo se utilizó como material de referencia para comparar su comportamiento de 
retención con el correspondiente a los sorbentes desarrollados en este trabajo. 
6.2.2.1.- Capacidad de retención de mercurio del soporte RB3 
La Figura 6.2 muestra las curvas de retención de mercurio obtenidas con el 
soporte RB3 y con el blanco de arena, con resultados idénticos en ambas atmósferas. El 
perfil correspondiente al carbón activo RB3 sugiere una baja capacidad de retención 
(CR), dada su similitud con el perfil obtenido cuando se emplea arena. Además, no se 
logra en ningún momento un 100% de eficiencia en la captura de mercurio, aunque la 
rapidez con que se alcanza su saturación es ligeramente inferior a la de la arena. 
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Figura 6.2.- Curvas de ruptura obtenidas con ensayos para el blanco y el carbón activo 
RB3, en atmósfera de N2 + O2, a 120 ºC. 
En la Tabla 6.1, se indica el valor de CR calculado a partir de la integración del 
área bajo la curva (apartado 3.4.1), designada como CRMM, y el obtenido a partir del 
análisis del sorbente post-retención en el equipo AMA 254, una vez finalizado el ensayo 
(apartado 3.4.2), referida como CRAMA. Los resultados obtenidos con ambos métodos 
concuerdan entre sí, garantizando su fiabilidad. Esta concordancia entre los dos métodos 
fue confirmada a lo largo de todo el trabajo y se cumple siempre y cuando no se haya 
producido oxidación del Hg0, en cuyo caso ambas determinaciones pueden ser diferentes, 
si el mercurio oxidado no queda retenido. 
Tabla 6.1.- Capacidad de retención de mercurio en el carbón activo RB3, en atmósfera 
de N2 + O2, a 120 ºC. 
Sorbente CRMM (μg Hg0 g-1 sorbente) CRAMA (μg Hg0 g-1 sorbente) 
RB3 10 ± 0.1 9.8 ± 0.1 
MM: método matemático. 
AMA: analizador en discontinuo de mercurio. 
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6.2.2.2.- Capacidad de retención de mercurio en el sorbente de referencia RBHG3 
La curva de retención de mercurio en el carbón activo RBHG3, obtenida en 
atmósfera de N2 + O2, se muestra en la Figura 6.3, junto a la del carbón activo RB3, ya 
mostrada en la Figura 6.2. En estas curvas, se ilustra claramente que el carbón activo 
RBHG3 posee una elevada capacidad de retención de Hg0. De hecho, la curva no llega a 
alcanzar la saturación en un tiempo de tres días. 
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Figura 6.3.- Curvas de ruptura obtenidas con los carbones activos RB3 y RBHG3, en 
atmósfera de N2 + O2, a 120 ºC. 
 La retención de mercurio en RBHG3, en la atmósfera N2 + O2, a 120 ºC, tiene 
lugar con una eficiencia del 100% hasta alcanzar un tiempo de ruptura de 1260 min. A 
partir de este punto, el porcentaje de retención de mercurio comienza a disminuir muy 
ligeramente. El resultado obtenido con la atmósfera de N2 fue idéntico, lo que sugiere, de 
nuevo, que la presencia de O2 en la atmósfera anterior no supone modificación alguna en 
el proceso. La Tabla 6.2 muestra, junto con el tiempo de ruptura, los valores de la 
capacidad de retención obtenidos con el método matemático y a partir del análisis del 
sorbente. Esta retención, para el tiempo total del experimento, fue ligeramente superior a 
3 mg g-1. Tal cantidad se encuentra dentro de la incertidumbre experimental y supone un 
valor medio próximo al 100% de captura, como cabe esperar de la curva de ruptura. 
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Tabla 6.2.- Tiempo de ruptura y capacidad de retención del carbón activo comercial 
RBHG3, en atmósfera de N2 + O2, a 120 ºC. 
Sorbente 
tr 
(min) 
CRMM 
(mg Hg0 g-1 sorbente) 
CRAMA 
(mg Hg0 g-1 sorbente) 
RBHG3 1260 3.2 ± 0.3 3.0 ± 0.2 
6.2.3.- Estudios preliminares con sorbentes impregnados con oro 
Los primeros resultados obtenidos para la retención de mercurio en atmósfera de 
N2 + O2, en los sorbentes RB3-PVA 0.1 y RB3-THPC 0.1, mostraron que estos materiales 
son muy prometedores como sorbentes de mercurio elemental. En la Figura 6.4, puede 
verse que, al igual que observábamos con el carbón activo RBHG3, con los sorbentes 
RB3-PVA 0.1 y RB3-THPC 0.1, no llega a alcanzarse la saturación de mercurio en un 
tiempo de tres días. Además, el tiempo de ruptura, durante el cual el sorbente retiene 
mercurio con un 100% de eficiencia, es del orden de 750 y 860 min, respectivamente. 
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Figura 6.4.- Curvas de ruptura obtenidas con los sorbentes RB3-PVA 0.1 y RB3-THPC 
0.1, en atmósfera de N2 + O2, a 120 ºC. 
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Las capacidades de retención de estos dos sorbentes en atmósfera de N2 y en 
atmósfera de N2 + O2, determinadas mediante el análisis post-retención de los mismos 
(CRAMA), se compararon una vez más. Estos resultados se reflejan en la Tabla 6.3. No se 
observan diferencias significativas entre las capacidades de retención obtenidas en ambas 
atmósferas, lo cual sugiere que la presencia de un 12.6% de O2 en el gas tampoco 
modifica significativamente el proceso de retención con estos sorbentes. Puede, por tanto, 
deducirse que, en la atmósfera de N2 + O2, no se originan cambios respecto a lo que 
sucede en la atmósfera de N2. Más adelante comprobaremos que en ninguna de estas 
atmósferas se produce oxidación homogénea de mercurio. Además, mediante un estudio 
de la especiación en la corriente gaseosa a la salida del lecho de sorbente, utilizando el 
método Ontario-Hydro (Figura 3.5), se confirmó que, en esta atmósfera que contiene un 
12.6% de O2, no se identifica mercurio oxidado. 
En cualquier caso, las pequeñas diferencias observadas entre el comportamiento 
de los sorbentes PVA y THPC, con la misma concentración de oro, tampoco son 
significativas, de acuerdo con las capacidades de retención obtenidas. No obstante, 
muestran cinéticas diferentes para el proceso de retención, que conllevan tiempos de 
ruptura ligeramente distintos, como se discutirá con mayor detalle en el siguiente 
apartado. De hecho, el perfil correspondiente al sorbente RB3-THPC 0.1 presenta una 
tendencia que podría suponer una retención mayor a tiempos mayores de tres días. 
Tabla 6.3.- Capacidades de retención de los sorbentes RB3-PVA 0.1 y RB3-THPC 0.1, en 
atmósferas de N2 y de N2 + O2, a 120 ºC. 
Atmósfera N2 N2 + O2 
Sorbente CRAMA (mg g-1) CRAMA(mg g-1) 
RB3-PVA 0.1 2.8 ± 0.2 2.6 ± 0.3 
RB3-THPC 0.1 2.9 ± 0.3 3.0 ± 0.2 
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6.3.- Retención de mercurio en atmósfera de N2 + O2 
A partir de estas observaciones, se estableció que el tiempo de duración medio de 
los experimentos no podía ser inferior a tres días y se concluyó que la atmósfera gaseosa 
formada por N2 + O2 no interviene en el proceso de retención. Después de haberse 
obtenido una estimación de las capacidades de retención en los sorbentes cargados con un 
0.1% de Au, se determinó y comparó la capacidad de retención de todos los sorbentes 
desarrollados (Tabla 5.2). Estos experimentos se llevaron a cabo en la atmósfera de N2 + 
O2. Además, en todos los casos, se confirmó por el método Ontario-Hydro que, en esta 
atmósfera, todo el mercurio que no queda retenido en el sorbente es Hg0, es decir, que la 
atmósfera después de atravesar el lecho no contiene Hg2+. 
6.3.1.- Retención de mercurio en los sorbentes impregnados por el método PVA 
La Figura 6.5 muestra los perfiles de las curvas de retención obtenidas con todos 
los sorbentes preparados por el método PVA, con distintas cantidades de Au, y la 
correspondiente al carbón activo RBHG3. 
 
Figura 6.5.- Curvas de ruptura obtenidas en atmósfera de N2 + O2, a 120 ºC, con los 
sorbentes impregnados con Au mediante el método PVA. 
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Las capacidades de retención calculadas para el tiempo de ruptura, mediante el 
método matemático, y para la duración total del ensayo, mediante el método matemático 
y el análisis del sorbente post-retención, se muestran en las Tablas 6.4 y 6.5, 
respectivamente. 
El perfil de las curvas de ruptura (Figura 6.5) sugiere diferentes cinéticas de 
retención, pero un comportamiento muy parecido, con la excepción del sorbente RB3-
PVA 0.05, que es el que contiene la menor cantidad de Au. En la Tabla 6.5, puede 
observarse que, excepto el sorbente mencionado, todos alcanzan una retención similar, 
dentro de los límites de incertidumbre asociados al experimento, y que es del mismo 
orden a la obtenida con el carbón activo de referencia RBHG3, 3 mg g-1 (Tabla 6.2.). 
Tabla 6.4.- Tiempos de ruptura y capacidades de retención en atmósfera de N2 + O2, a 
120 ºC, de los sorbentes impregnados con oro mediante el método PVA, hasta alcanzar 
su punto de ruptura. 
 100% eficiencia 
Sorbente tr (min) CRMM (mg g-1) 
RB3-PVA 0.05 830 0.66 ± 0.02 
RB3-PVA 0.1 750 0.63 ± 0.01 
RB3-PVA 0.3 750 0.63 ± 0.02 
RB3-PVA 0.6 420 0.36 ± 0.01 
tr: tiempo de ruptura. 
El tiempo de ruptura para estos sorbentes puede llegar a alcanzar los 800 min 
(Tabla 6.4), lo cual resulta de gran interés, puesto que una de las características necesarias 
para la aplicación industrial de estos materiales es que trabajen el mayor tiempo posible 
con un 100% de eficiencia. A partir de este tiempo de ruptura, la eficiencia del sorbente 
disminuye, aunque sin llegar en ningún caso a alcanzar la saturación en 3 días. Los 
tiempos de ruptura no llegan a los 1260 minutos, correspondientes al carbón activo 
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comercial RBHG3, y reflejan valores próximos para todos los sorbentes, 
independientemente de su contenido en Au. La única excepción fue el sorbente RB3-PVA 
0.6, que es el que contiene una mayor cantidad del metal, y para el cual, sin embargo, el 
tiempo de ruptura es el menor. La explicación a este hecho podría encontrarse en las 
características de la nanodispersión de Au, descritas en el capitulo 5, y en la 
consideración de que, para que tenga lugar una eficiente retención de mercurio, no solo 
resulta relevante la cantidad de Au depositada en el sorbente, sino que es muy importante 
su distribución y tamaño de partículas sobre la superficie. Recordemos que los estudios 
llevados a cabo con microscopía TEM reflejaron una menor uniformidad en la 
distribución del metal para mayores contenidos de Au, en la serie de sorbentes preparados 
por el método PVA. Al mismo tiempo, el tamaño medio de las nanopartículas era mayor 
(apartado 5.3.4.1), llegando a formarse algunos agregados de Au. Esto último podría 
derivar en una reducción de su accesibilidad al Hg0 gaseoso que pasa a través del 
sorbente. En cualquier caso, y como se comprobará posteriormente, no puede descartarse 
que, durante el proceso de impregnación con Au, haya tenido lugar algún cambio en las 
características del soporte RB3 que modifique el proceso de retención.  
Tabla 6.5.- Capacidades de retención y eficiencias en atmósfera de N2 + O2, a 120 ºC, de 
los sorbentes impregnados con oro mediante el método PVA, durante un tiempo de 3 
días. 
 t = 4320 min 
Sorbente CRMM (mg g-1) CRAMA (mg g-1) Eficiencia (%) 
RB3-PVA 0.05 2.1 ± 0.4 1.9 ± 0.3 30 
RB3-PVA 0.1 2.9 ± 0.4 2.6 ± 0.3 70 
RB3-PVA 0.3 2.8 ± 0.5 2.7 ± 0.2 60 
RB3-PVA 0.6 2.7 ± 0.3 2.4 ± 0.3 65 
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En la Tabla 6.5, se indica el valor de retención para cada sorbente en el tiempo de 
duración total de los ensayos, así como la eficiencia para este tiempo. Se observan unos 
valores de capacidad de retención del mismo orden para las tres muestras con mayor 
contenido en oro y que se acercan mucho al 100% de retención. Estos valores pueden 
considerarse muy similares, teniendo en cuenta que la desviación estándar relativa, 
obtenida a partir de la repetición de los experimentos, se encuentra entre 0.3 y 0.5 mg g-1 
en todos los casos. Por otra parte, y como ya se comentó previamente, la capacidad de 
retención del sorbente RB3-PVA 0.05 muestra un valor algo menor que el resto. Además, 
cuando se compara la eficiencia de estos sorbentes para el tiempo total de tres días, se 
observa un comportamiento diferente en el sorbente anterior, que contiene menos 
cantidad de oro y presenta una eficiencia a los tres días del 30%, frente a, 
aproximadamente, el 65% en el resto de los sorbentes. A partir de estos resultados, se 
deduce que una carga de oro del 0.1% en un sorbente preparado por el método PVA para 
amalgamar Hg0, puede ser suficiente para alcanzar una buena retención. 
A pesar de estos buenos resultados, debemos recordar que la limitación del 
método de impregnación PVA está en su baja eficiencia en la deposición del oro sobre la 
superficie de RB3, cuando se impregna con cantidades superiores al 0.1% en masa 
(apartado 5.3.2). Esto implica una importante pérdida económica en comparación con el 
método THPC, cuyos resultados de retención describiremos a continuación. 
6.3.2.- Retención de mercurio en los sorbentes impregnados por el método THPC 
En la Figura 6.6, se muestran las curvas de retención obtenidas con los sorbentes 
impregnados con distintas cantidades de Au por el método THPC, junto al perfil del 
material de referencia RBHG3. Las Tablas 6.6 y 6.7 reflejan las capacidades de retención 
obtenidas para el tiempo de ruptura y para la duración total del ensayo, respectivamente. 
Al igual que sucedía con los sorbentes preparados por el método PVA, los 
impregnados con Au mediante el método THPC también alcanzan elevadas capacidades 
de retención, cercanas a la obtenida con el carbón RBHG3 en la atmósfera N2 + O2, a 120 
ºC. Aunque estos sorbentes presentan un tiempo de ruptura inferior a los 1260 min 
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conseguidos por el carbón activo RBHG3, merece destacarse que, en el caso del sorbente 
RB3-THPC 1, este tiempo es muy parecido, llegando a 1120 min. Una vez alcanzados 
estos tiempos de ruptura, la captura de mercurio disminuye en todos los casos 
progresivamente, con diferentes cinéticas, pero sin alcanzar la saturación durante el 
tiempo experimental de 3 días. El comportamiento de todos estos sorbentes refleja una 
gran similitud entre ellos, que se observa en los perfiles de las curvas (Figura 6.6) y se 
cuantifica con los datos presentados en las Tablas 6.6 y 6.7. 
 
Figura 6.6.- Curvas de ruptura obtenidas en atmósfera de N2 + O2, a 120 ºC, con los 
sorbentes impregnados con oro mediante el método THPC. 
Los tiempos de ruptura reflejan mayores diferencias entre los sorbentes 
impregnados con el método THPC, que las que se observaban cuando se compararon los 
preparados por el método PVA (Tabla 6.4): aumentan, en primer lugar, al hacerlo la 
cantidad de Au presente, para luego disminuir en el caso del RB3-THPC 5, que posee el 
mayor contenido en Au. Estos resultados podrían explicarse, nuevamente, por: i/ la menor 
uniformidad en la dispersión del oro, el mayor tamaño de partícula y la presencia de 
aglomerados de gran tamaño, todo ello observado por TEM en esta muestra cargada con 
Au al 5%, ii/ la modificación de alguna característica del soporte durante el proceso de 
impregnación, que influya en el proceso de retención de mercurio. 
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Tabla 6.6.- Tiempos de ruptura y capacidades de retención en atmósfera de N2 + O2, a 
120 ºC, de los sorbentes impregnados con oro mediante el método THPC, hasta alcanzar 
su punto de ruptura. 
 100% eficiencia 
Sorbente tr (min) CRMM (mg g-1) 
RB3-THPC 0.05 360 0.24 ± 0.01 
RB3-THPC 0.1 860 0.70 ± 0.03 
RB3-THPC 1 1120 0.94 ± 0.03 
RB3-THPC 5 645 0.53 ± 0.01 
Cuando se considera la duración total de los ensayos (Tabla 6.7), las capacidades 
de retención no solo tienen valores que pueden considerarse idénticos para todos los 
sorbentes THPC, sino también muy parecidos a los obtenidos con los impregnados con el 
método PVA, exceptuando el RB3-PVA 0.05, y a pesar que con estos últimos sorbentes 
las cargas de oro fueron menores. Esto confirma que el uso de mayores contenidos de oro 
dentro de una misma serie de sorbentes no se ha traducido en un incremento significativo 
de la capacidad de retención.  
Tabla 6.7.- Capacidades de retención y eficiencias en atmósfera de N2 + O2, a 120 ºC, de 
los sorbentes impregnados con oro mediante el método THPC, durante 3 días. 
 t = 4320 min 
Sorbente CRMM (mg g-1) CRAMA (mg g-1) Eficiencia (%) 
RB3-THPC 0.05 2.8 ± 0.2 2.5 ± 0.4 50 
RB3-THPC 0.1 3.1 ± 0.3 3.0 ± 0.2 82 
RB3-THPC 1 3.0 ± 0.2 2.8 ± 0.3 67 
RB3-THPC 5 2.8 ± 0.2 2.7 ± 0.3 60 
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Estos resultados muestran, además, que los valores obtenidos en la serie de 
sorbentes preparada con el método THPC, en torno a los 3.0 mg g-1 de capacidad de 
retención, son muy próximos al alcanzado con el material de referencia RBHG3 y pueden 
considerase como el 100%, dentro de los márgenes de error. En lo que respecta a la 
eficiencia a un tiempo constante, con la excepción del sorbente RB3-THPC 0.05, se 
muestra una tendencia decreciente al aumentar el contenido en oro, correspondiendo el 
mayor valor (82%) al cargado con un 0.1% de Au. Esto sucedía también con los sorbentes 
preparados por el método PVA, aunque si se comparan los sorbentes RB3-THPC 0.05 y 
RB3-PVA 0.05, la eficiencia en la retención de mercurio, tras un tiempo de tres días, es 
mayor en el caso del primero. 
De estos resultados se deduce que una carga de oro del 0.1% con el método 
THPC parece también suficiente para lograr el mayor valor de retención de Hg0. 
Podemos, pues, decir que el método THPC se confirma como un método adecuado para 
la preparación de sorbentes con buena nanodispersión de Au, consiguiendo una 
deposición cuantitativa (apartado 5.3.2). Pero, además, mediante el mismo, se obtienen 
sorbentes con altas capacidades de retención de Hg0, y, fundamentalmente, con elevados 
tiempos de ruptura, que pueden ser del mismo orden que los del sorbente considerado 
como referencia. 
6.3.3.- Influencia de las características del oro depositado sobre los tiempos de 
ruptura y eficiencias de retención 
Comparando los resultados anteriormente expuestos para todos los sorbentes, 
podemos concluir que, con la excepción de los cargados con menor contenido en Au 
(0.05%), todos ellos, independientemente del método de impregnación utilizado, 
proporcionaron valores de capacidad de retención de mercurio, en un tiempo de tres días, 
del mismo orden, en torno a los 2.8 ± 0.3 mg g-1, aunque los tiempos de ruptura son muy 
diferentes. Con el fin de identificar los parámetros que controlan la retención, se buscaron 
relaciones entre las características que diferencian estos sorbentes entre sí (contenido de 
Au y tamaño de sus partículas) y los resultados de retención (eficiencia tras los tres días 
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que duraron los experimentos, y tiempo de ruptura, tr). En las Figuras 6.7, 6.8 y 6.9 se 
muestran las representaciones resultantes. 
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Figura 6.7.- Relación entre el contenido de Au en los sorbentes PVA y THPC y el tiempo 
de ruptura, tr. 
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Figura 6.8.- Relación entre el contenido de Au en los sorbentes PVA y THPC y el % de 
eficiencia tras tres días. 
Del estudio de las dos primeras gráficas (Figuras 6.7. y 6.8), se concluye que no 
existe una relación de dependencia entre los parámetros comparados, si bien quedan 
ilustradas con mayor claridad algunas de las observaciones previamente realizadas. En 
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general, parece claro que la cantidad de oro presente en el sorbente no controla la cinética 
de retención. Sin embargo, se observa que, en el caso de los sorbentes impregnados con el 
método PVA, al aumentar el contenido en Au disminuye el tiempo de ruptura. En cambio, 
en la serie de sorbentes THPC, en los que la deposición de Au fue más eficiente y los 
contenidos de Au abarcan un rango mayor de valores, un aumento de la cantidad de Au 
presente sí supone un mayor tr, hasta llegar a un contenido del 5%, en que disminuye. En 
estos sorbentes, como ya se ha comentado, mayores contenidos de Au parece que 
conllevan mayores tiempos de ruptura, hasta un porcentaje en el que la aparición de 
aglomerados de Au de un mayor tamaño de nanopartícula podría hacer disminuir la 
eficiencia de retención. De todos modos, el parámetro tamaño de partícula tampoco 
parece controlar la cinética de la retención y de la Figura 6.9 podría deducirse que son las 
concentraciones intermedias de Au las que originan las retenciones mayores, 
independientemente de que el tamaño sea del orden de los 4 u 8 nm. 
 
 
 
 
 
Figura 6.9.- Relación entre el tamaño de nanopartícula de Au en los sorbentes PVA y 
THPC y el % de eficiencia tras tres días. 
A partir de estos resultados, se concluye que el contenido de oro de un sorbente 
no es el factor más crítico para conseguir unos mejores resultados de retención, y que 
tampoco lo es el tamaño de nanopartícula, al menos, en el intervalo 4-8 nm. Dado el buen 
comportamiento de los sorbentes cargados por los dos métodos de impregnación con un 
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0.1% de Au, parece que la dispersión del metal nanoparticulado sobre el soporte RB3 
podría ser la clave en el comportamiento del sorbente. De esta manera, en el capítulo 
anterior se observó que bajos contenidos de oro conducían a una mayor uniformidad en 
su dispersión. No debe descartarse además, como se ha comentado en los apartados 6.3.1 
y 6.3.2, que se hayan producido modificaciones del soporte como consecuencia de la 
impregnación con Au, que hayan modificado los resultados de retención. Esta cuestión 
será aclarada en los siguientes apartados. 
En cualquier caso, dado que las capacidades de retención son similares en los 
sorbentes estudiados, salvo alguna excepción, y en base al compromiso buscado entre un 
bajo contenido de oro (y consiguiente coste económico inicial) y la mayor retención de 
mercurio posible, se identifican los sorbentes RB3-PVA 0.1 y RB3-THPC 0.1 como los 
más apropiados, en una primera aproximación que luego fue modificada. Entre ambos, y 
con el objetivo de continuar el trabajo, se seleccionó el segundo sorbente, por ser capaz 
de aunar elevados valores de tiempo de ruptura, capacidad de retención y eficiencia tras 
tres días, y ser el método THPC el más eficiente para la deposición de oro. 
6.4.- Regeneración de los sorbentes y ciclos de vida 
La desorción del mercurio elemental retenido en el primer ciclo de captura se 
intentó realizar mediante un fuerte calentamiento que permitiera romper la amalgama Au-
Hg. Este calentamiento se llevó a cabo en atmósfera inerte de N2, con el fin de no 
producir ningún cambio en las propiedades y características del sorbente durante el 
proceso, sin descartar la posibilidad de utilizar una atmósfera más económica en un 
futuro. Una vez establecidas las condiciones más apropiadas para este propósito, se 
evaluó la capacidad de retención del sorbente en sucesivos ciclos de captura de Hg0, con 
regeneración entre cada dos ciclos consecutivos. Se determinó de esta manera la vida útil 
del sorbente y se identificó la extensión en la que la regeneración reduce la eficiencia del 
mismo en el proceso de retención. Además, se desarrolló un procedimiento para la 
recuperación del Hg0 desorbido durante los procesos de regeneración. 
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En la Tabla 6.8, se resumen los experimentos de retención y regeneración 
evaluados y las condiciones en las que se llevaron a cabo en este trabajo, algunos de los 
cuales ya han sido descritos y otros serán discutidos en el siguiente capitulo. La secuencia 
experimental, según la metodología de trabajo seguida, que se expone en dicha tabla, 
supuso la selección de los mejores sorbentes a partir de los resultados anteriormente 
expuestos. Se procedió a su estudio en ensayos de regeneración y se identificó el sorbente 
que mejor se comporta después de ser sometido a este proceso, lo que supondrá una 
mejor y mayor vida útil. Este estudio de regeneración, como también veremos en el 
próximo capítulo, se llevó a cabo con el sorbente elegido, en distintas atmósferas, 
incluida la de combustión. Por otra parte, y puesto que el objetivo último de este trabajo 
es la evaluación de estos sorbentes para ser aplicados en una planta de combustión, en los 
gases a la salida de la planta de desulfuración, la temperatura de retención para realizar 
estos experimentos se redujo de 120 a 40 ºC. 
Tabla 6.8- Esquema del trabajo desarrollado en experimentos de retención y 
regeneración de sorbentes. 
 Material de prueba Experimentos evaluados 
Atmósfera de 
retención T (ºC) 
1 
Sorbentes impregnados con 
distintos porcentajes de Au, 
mediante los métodos PVA y 
THPC 
Retención N2 + O2 120 
2 Sorbentes óptimos de PVA y THPC 
Retención + 
Regeneración N2 + O2 40 
3 Sorbente óptimo Retención + Regeneración 
Varias 
composiciones 40 
4 Sorbente óptimo Retención + Regeneración 
Atmósferas de 
combustión 40 
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6.4.1.- Metodología experimental. Condiciones de trabajo en la regeneración 
6.4.1.1.- Regeneración del sorbente 
Para llevar a cabo la regeneración del sorbente por el proceso de calentamiento 
descrito en el apartado 3.3.3, se empleó el montaje experimental mostrado en la Figura 
3.7, a excepción del dispositivo de la Figura 3.6 para la recuperación de mercurio, que 
sería probado posteriormente. La señal de Hg0 medida en el analizador en continuo da 
lugar a curvas que muestran la forma en que tiene lugar la desorción del mercurio 
previamente retenido, indicando la finalización de esta desorción cuando no se produce la 
llegada de Hg0 al analizador. En ese momento, el sorbente habría sido regenerado y 
estaría a disposición de volver a ser utilizado en un nuevo ciclo de retención. Es 
importante no olvidar que el analizador no es capaz de detectar Hg2+. En todos los casos, 
como veremos a continuación, la confirmación de que no quedaba mercurio retenido en el 
sorbente después de la regeneración se realizó de dos maneras: 
1. Mediante un procedimiento de cálculo, a partir de la integración del área bajo la 
curva de desorción, representando el tiempo frente a la concentración de 
mercurio registrada por el analizador en continuo. Se utilizaba esta opción 
cuando la muestra en cuestión iba a continuar siendo estudiada en posteriores 
ciclos de retención y regeneración. 
2. A partir del análisis de mercurio en el sorbente post-regeneración, si se daba por 
concluido el estudio con el sorbente. 
La limitación de la regeneración estará en que este proceso no haya supuesto 
importantes cambios por degradación en las propiedades y características del sorbente 
para la retención de Hg0. En este sentido, dado que la activación para la preparación del 
carbón activo RB3 conlleva procesos a temperaturas relativamente altas, puede esperarse 
que el soporte no sufra modificaciones importantes de sus propiedades a temperaturas 
inferiores a 500 ºC. La posible degradación del soporte del sorbente RB3-THPC 0.1 se 
estimó, en una primera aproximación, con la medida del área superficial tras el proceso 
de regeneración, que no mostró ningún cambio significativo. También con el análisis por 
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TEM, que no permitió identificar cambios aparentemente reseñables en la morfología y 
en la disposición del Au depositado. Sin embargo, para nuestros objetivos, esta 
degradación en la regeneración sólo puede evaluarse si se observan cambios en la 
capacidad de retención de mercurio, tras ser sometido el sorbente a un proceso de 
regeneración. 
En la Figura 6.10, se muestra la curva de desorción de Hg0 obtenida, tras un 
primer ciclo de retención, para el sorbente RB3-THPC 0.1. En esta figura se registra la 
variación de la concentración de Hg0 frente a la temperatura. Como puede verse, la 
temperatura final de calentamiento elegida, 450 ºC, fue adecuada para la regeneración de 
este sorbente tras el primer ciclo de utilización. El mercurio se desorbió mayoritariamente 
antes de alcanzarse los 450 ºC, obteniéndose el valor máximo de desorción a una 
temperatura en torno a los 240 ºC. Posteriormente, veremos de qué manera se llevaron a 
cabo sucesivos ciclos de retención y qué resultados proporcionaron las curvas de 
desorción de mercurio en cada caso. 
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Figura 6.10.- Curva de regeneración correspondiente al sorbente RB3-THPC 0.1, 
obtenida en atmósfera de N2. 
El análisis de mercurio en este sorbente confirmó el hecho de que todo el 
mercurio fue desorbido tras la regeneración, en estas condiciones. De acuerdo con lo que 
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ya hemos adelantado, se analizó el contenido de mercurio tras el último ciclo de 
regeneración en todas las muestras que se estudiaron, y también se investigó de esta 
forma, aleatoriamente, la posible presencia de mercurio en sorbentes regenerados tras 
ciclos intermedios. En este último caso se procedía, además, a comprobar si la cantidad 
de mercurio determinada mediante la integración del área bajo la curva de desorción 
coincidía con la que contenía el sorbente previamente, conocida con la capacidad de 
retención determinada para el ciclo de retención anterior. Con todo ello, se buscaba 
confirmar que todo el mercurio retenido en cada ciclo se eliminaba del sorbente. 
Por otra parte, y con el fin de estudiar el estado de oxidación del Au presente en 
el sorbente tras la regeneración, se identificaron por XPS las especies de Au en los 
sorbentes regenerados, confirmando que el metal se mantiene en su estado elemental. 
Como en el caso anterior, esto se realizó en los sorbentes tras los ciclos de regeneración 
intermedios y tras finalizar su estudio. 
Sin embargo, y volviendo al experimento anterior con el sorbente RB3-THPC 
0.1, cuando se calculó el mercurio desorbido utilizando el área bajo la curva de desorción 
(Figura 6.10), se encontró que la concentración detectada de esta forma era inferior a la 
concentración previamente retenida en el sorbente. Puesto que se determinó, mediante el 
análisis del sorbente, que no quedaba mercurio retenido en el mismo después de la 
desorción, la explicación a este hecho solo puede ser que parte del mercurio retenido y 
desorbido esté en forma de Hg2+, que el analizador no es capaz de detectar. Aunque 
posteriormente, a través de estudios de oxidación de mercurio, discutiremos esta 
circunstancia con más detalle, adelantaremos ahora la explicación a este hecho, que puede 
extrapolarse a todos los resultados descritos hasta el momento. 
En primer lugar, debemos recordar (apartado 6.2.2.1) que, en esta atmósfera de 
N2 + O2, el carbón activo RB3 no es capaz de retener mercurio, pero debemos considerar 
también que la impregnación de este soporte con Au se hizo utilizando una dispersión 
coloidal en la que el compuesto de partida de oro incluía la presencia de cloruros. A pesar 
de que el soporte fue lavado y, después, sometido a una temperatura de 350 ºC, en una 
corriente de Ar, una pequeña cantidad de cloruro quedó retenida en el soporte. Esto se 
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comprobó en este punto mediante la extracción acuosa del cloruro en el sorbente y el 
posterior análisis por cromatografía iónica del cloruro disuelto. La presencia de este 
anión, aún en pequeñas cantidades, puede ejercer un importante papel en la oxidación de 
mercurio en la superficie de un material de carbono, tal como describiremos más 
adelante, pudiendo quedar retenido este mercurio oxidado en la materia carbonosa, por lo 
que no sería amalgamado por el oro. Por lo tanto, podemos aceptar que la retención de 
mercurio en estas condiciones fue debida a dos contribuciones distintas: la captura de Hg0 
por parte del oro existente en el sorbente, y la de Hg2+ en el soporte debido a la acción de 
los cloruros presentes. Este hecho sólo tendría lugar en el primer ciclo, puesto que, en las 
condiciones de temperatura de desorción (450 ºC), todo el cloruro habrá sido desorbido y 
ya no formará parte del sorbente, cuando se utilice en ciclos sucesivos. 
Las consecuencias de la presencia de cloruro en el sorbente y la retención de 
mercurio en el soporte se irán discutiendo en detalle, a medida que se expongan los 
resultados, pero justifica la falta de correlación entre el contenido de oro de un sorbente y 
su capacidad de retención. 
 
6.4.1.2.- Recuperación del mercurio 
Tras confirmar que las condiciones de trabajo elegidas para la regeneración de los 
sorbentes son adecuadas para eliminar todo el mercurio retenido, se llevaron a cabo 
experimentos de desorción en el dispositivo al completo, mostrado en la Figura 3.7, con 
varias muestras de sorbente RB3-THPC 0.1, utilizadas previamente en ensayos de 
retención. La señal del analizador en continuo, conectado a la salida del dispositivo de 
condensación, demostró que el mercurio quedaba condensado como consecuencia del 
descenso de la temperatura en la corriente gaseosa a su paso por este dispositivo. Este 
hecho fue confirmado al no encontrarse mercurio en el análisis del sorbente tras su 
regeneración y no registrarse señal alguna de mercurio en el analizador. 
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6.4.2.- Estudio de los procesos sucesivos de retención/regeneración con el sorbente 
RB3-THPC 0.1 
La evaluación de la vida útil del sorbente RB3-THPC 0.1, que proporcionó los 
mejores resultados de retención de mercurio en atmósfera de N2 + O2, se llevó a cabo 
mediante el estudio de sucesivos ciclos de retención/regeneración, en las condiciones 
establecidas en el apartado 6.4.1.1. Se registraron las curvas de regeneración, 
representando la concentración de mercurio desorbido frente a la temperatura. El trabajo 
desarrollado en esta atmósfera y el seguimiento de la degradación de las capacidades de 
retención de este sorbente, a lo largo de ciclos consecutivos, constituirán una base de 
información previa al estudio en diversas atmósferas de composición más compleja, hasta 
llegar a la atmósfera característica de procesos de combustión de carbón. 
6.4.2.1.- Retención en ciclos sucesivos con el sorbente RB3-THPC 0.1 en atmósfera de 
N2 + O2 
En la Figura 6.11, se muestran las cuatro primeras curvas de retención obtenidas 
con el sorbente RB3-THPC 0.1, tras los correspondientes procesos de regeneración. En 
ella se ha representado la concentración de mercurio que llega al analizador, en lugar de 
la relación Hg out/Hg in, como se había hecho hasta el momento, por lo que la meseta no 
alcanza el valor 1, sino el de la concentración de Hg0 a la salida del reactor. A la vista de 
estas curvas, podría pensarse que se produce una elevada degradación del sorbente tras el 
primer ciclo de regeneración, pero, como veremos a continuación, el sorbente mantiene 
sus características principales y el único cambio significativo que ocurre en la primera 
regeneración es la pérdida del cloruro, como ya se anticipaba en el apartado 6.4.1.1. Así, 
al comparar los sucesivos ciclos de retención, con regeneración intermedia, se observa un 
cambio significativo en los perfiles a partir del segundo ciclo, que muestra una 
disminución muy acusada de la retención de Hg0, aunque este comportamiento se 
mantiene constante en los ciclos sucesivos. 
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Figura 6.11.- Perfiles correspondientes a los primeros ciclos sucesivos de retención con 
el sorbente RB3-THPC 0.1, a 40 ºC y en atmósfera de N2 + O2. 
En la Tabla 6.9, esta tendencia queda cuantificada con los valores de capacidad 
de retención que, de 2.5 ± 0.3 mg g-1 en el primer ciclo (en el que se consigue un tiempo 
de ruptura superior a 1500 min), pasa a 0.4 ± 0.1 mg g-1 en el segundo (lo cual supone una 
caída del 84% en la CR). Además, en ningún momento se obtiene el 100% de eficiencia 
en este segundo ciclo, comportamiento que se mantiene durante cinco ciclos sucesivos de 
retención. Es reseñable también que la CRAMA obtenida con el sorbente, tras finalizar su 
estudio, es del mismo orden que la CRMM, lo que confirma que no se ha producido 
acumulación de mercurio en el sorbente entre ciclos. 
Tabla 6.9.- Capacidades de retención y eficiencias obtenidas en ciclos de retención 
sucesivos con el sorbente RB3-THPC 0.1, a 40 ºC y en atmósfera de N2 + O2. 
Sorbente RB3-THPC 0.1; t = 4320 min 
Nº ciclo de 
retención tr (min) CRAMA (mg g
-1) CRMM (mg g-1) Eficiencia (%) 
1 1500 2.4 ± 0.3 2.5 ± 0.3 82 
2 - 5 0 --- 0.4 ± 0.1 --- 
6 0 0.3 ± 0.1 0.4 ± 0.1 --- 
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La explicación a estos resultados, junto a la observación de la presencia de 
cloruros en los sorbentes (apartado 6.4.1.1), no se debe, por tanto, a un proceso de 
degradación de las propiedades del sorbente tras proceder a su regeneración, sino a la 
pérdida de los cloruros presentes en el mismo, y que daban lugar a una parte de la 
retención de mercurio alcanzada. De esta manera, el aumento de la temperatura durante el 
primer proceso de regeneración daría lugar a la pérdida de estos cloruros, probablemente 
como HgCl2, y a partir del segundo ciclo de retención, la captura de mercurio sería debida 
únicamente a la formación de la amalgama entre el Hg0 y el Au0. 
Las curvas de regeneración de mercurio del sorbente utilizado durante distintos 
ciclos, en atmósfera de N2 + O2, se muestran en la Figura 6.12. Ya se había observado 
(Figura 6.10) que, en el primer proceso, la desorción del mercurio tiene lugar en un 
amplio rango de temperaturas (100-450 ºC). En los siguientes dos ciclos de regeneración, 
tras una retención de mercurio mucho más baja, se encuentran unos perfiles distintos, con 
picos más estrechos. En esos dos ciclos, la desorción empieza, aproximadamente, a 100 
ºC, con el máximo a una temperatura de 240 ± 10 ºC. Esta diferencia, con respecto a la 
primera regeneración, puede ser debida a dos razones: i/ la diferente concentración de 
mercurio existente en la muestra, tras los procesos de retención (mayor en el primer 
ciclo), ii/ parte del mercurio que se oxidó y retuvo sobre el sorbente en el primer ciclo a 
consecuencia de los cloruros presentes, al ser evaporado del mismo, podría reducirse a 
Hg0 cuando se alcanzan las temperaturas más altas, a pesar de que, si se formó HgCl2, 
este compuesto suele evaporase a temperaturas inferiores. 
Cuando, a partir de estas curvas, se calculó la cantidad de mercurio desorbida y se 
comparó con la cantidad retenida, se observó, tal y como se había visto en el apartado 
6.4.1.1, que en el primer ciclo, la cantidad de mercurio desorbido como Hg0 era inferior a 
la cantidad de mercurio total retenido en el sorbente. Sin embargo, cuando este cálculo se 
hace a partir del segundo ciclo, se observa que ambas cantidades, mercurio total retenido 
y Hg0 desorbido, coinciden. Para interpretar estos resultados, y aunque el efecto del 
cloruro en el sorbente proporciona una explicación plausible, se trataron de descartar 
otros potenciales mecanismos por los que el sorbente hubiera podido degradarse. 
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Figura 6.12.- Ciclos de regeneración sucesivos obtenidos con el sorbente RB3-THPC 
0.1, en atmósfera de N2, tras procesos de retención en atmósfera de N2 + O2. 
La disminución de la capacidad de retención podría deberse a que el tratamiento 
térmico de regeneración del carbón activo impregnado con Au hubiera modificado las 
características iniciales de éste. En primer lugar, no se apreciaron modificaciones en la 
morfología y distribución del metal impregnado por TEM, pero las limitaciones de la 
microscopía, aún la de alta resolución, para una identificación tan precisa en estos 
sorbentes, son grandes. 
Por otra parte se trataron de comprobar otros posibles cambios que pudiera haber 
sufrido el Au tras la formación de la amalgama, desde un punto de vista teórico. Para ello 
se utilizó el diagrama de fases de la amalgama Au-Hg, obtenido por Okamoto y 
Massalski125, mostrado en la Figura 6.13. Como se ha visto, la cantidad de mercurio 
retenida en el sorbente RB3 THPC 0.1 en el primer ciclo fue de 2.5 mg g-1, pero el 
mercurio emitido como Hg0 en la desorción, y, por lo tanto, amalgamado en el oro, fue 
inferior, de acuerdo con la presencia de cloruros y su ya comentada influencia. Teniendo 
esto en consideración, se determinaron los porcentajes de mercurio que quedan en la 
amalgama, a medida que se aumenta la temperatura durante el proceso de regeneración, 
según se va produciendo la desorción, a partir de los datos de la primera curva, 
154  6.- Retención de Hg0 y regeneración de sorbentes en atmósferas de N2 y aire 
representada en la Figura 6.12. Estos datos se han incorporado sobre el diagrama de fases 
(Figura 6.13), identificándose en color naranja el camino que seguiría la amalgama, con 
una relación Au-Hg inicial de 71/29, hasta la desorción completa del mercurio a 450 ºC, 
en donde en el sorbente ya vuelve a quedar sólo oro. Se observa que, durante la 
evaporación del Hg0, la amalgama pasa por distintas fases sólidas hasta que, finalmente, 
solo hay oro elemental sólido. 
 
Figura 6.13.- Diagrama de fases para la amalgama Au-Hg, obtenido por Okamoto y 
Massalski125, donde se muestra la evolución, durante la desorción de mercurio, de la 
amalgama formada en el sorbente RB3.THPC 0.1. 
De acuerdo con estas observaciones, no parece probable que se generen 
importantes cambios en el oro depositado tras la regeneración, aunque tampoco puede 
descartarse, ya que la amalgama pasa por distintas fases. Independientemente de esto, el 
hecho experimental es que el sorbente mantiene su comportamiento de retención a partir 
del segundo ciclo, lo cual se justifica más fácilmente buscando las razones en el propio 
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soporte, que, inicialmente, contiene cloruros incorporados en el proceso de impregnación 
con Au. Este cloruro, como ya se ha descrito, podría estar involucrado en procesos de 
oxidación de mercurio en el sólido, que, finalmente, podrían conducir a su retención. En 
cualquier caso, y aunque este sorbente y todos aquellos impregnados con bajas 
concentraciones de oro mostraron capacidades de retención prometedoras, la limitación 
de la utilización de estos sorbentes, en atmósferas de N2 y de N2 + O2 se encontraría en la 
disminución que sufre la capacidad de retención tras el primer ciclo. 
6.4.2.2.- Influencia de algunas variables de trabajo en los experimentos de 
retención/regeneración con el sorbente RB3-THPC 0.1 
 Se destacan aquí dos aspectos de interés, referidos a las implicaciones que supone 
desarrollar los ensayos anteriores en distintas condiciones, referidas a dos variables de 
trabajo. Los resultados que se presentan ayudaron a interpretar correctamente los cambios 
producidos en el proceso de retención tras un primer ciclo de regeneración, ya 
comentados. 
? Influencia de la temperatura en el lecho 
Como ha podido observarse, el tiempo de ruptura (tr) encontrado para el sorbente 
RB3-THPC 0.1 en su primer ciclo de retención a 40 ºC y en atmósfera de N2 + O2 (1500 
min, Tabla 6.9), difiere del obtenido con el mismo sorbente a 120 ºC (860 min, Tabla 
6.6). Esto implica un cambio en la cinética y, en definitiva, una mejora del proceso de 
retención, cuando se disminuye la temperatura de 120 a 40 ºC (Figura 6.14), lo cual es 
coherente con el hecho conocido de que una disminución en la temperatura de trabajo del 
lecho favorece la retención de mercurio75,126-128. Este cambio supone un beneficio de cara 
a nuestro objetivo, que es la utilización del sorbente a la salida de la planta de 
desulfuración, donde las temperaturas pueden ser de ese orden (40 °C). 
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Figura 6.14.- Curvas de retención obtenidas en el primer ciclo con el sorbente RB3-
THPC 0.1, en atmósfera de N2 + O2, a diferentes temperaturas. 
? Influencia de la presencia de O2 en la atmósfera utilizada 
Aunque se había demostrado que la retención de mercurio en un sorbente dado 
era similar en la atmósfera inerte de N2 y en la de N2 + O2, se hacía preciso determinar si 
la presencia de oxígeno en la atmósfera gaseosa podía intervenir también de alguna 
manera en la degradación del sorbente. Para ello, se realizaron ensayos de ciclos 
sucesivos retención/regeneración, similares a los presentados en la Figura 6.11, con el 
mismo sorbente, realizando los procesos de retención en atmósfera de N2, y evaluando la 
capacidad de retención en cada ciclo. Las curvas de ruptura correspondientes a los tres 
primeros se muestran en la Figura 6.15. Como puede observarse, no se encuentran 
diferencias significativas en comparación con los ciclos obtenidos con el sorbente 
utilizado en atmósfera de N2 + O2, de lo que se concluye que, tal y como cabía esperar, la 
presencia de un 12.6% de O2 no implica la degradación del sorbente en la retención de 
mercurio tras ser sometido a un proceso de regeneración. Los parámetros de retención 
derivados de estos experimentos fueron idénticos a los que aparecen en la Tabla 6.9, 
correspondiente a los experimentos en atmósfera de N2 + O2, confirmando las 
observaciones realizadas. 
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Figura 6.15.- Curvas de retención obtenidas en los tres primeros ciclos con el sorbente 
RB3-THPC 0.1, a 40 °C y en atmósfera de N2. 
6.4.3.- Estudio de los procesos sucesivos de retención/regeneración con el sorbente 
RB3-THPC 5 
Para intentar evitar los problemas descritos en el apartado anterior y conseguir un 
mayor rendimiento en la retención, se evaluó el comportamiento de un sorbente con una 
carga superior de Au (5%), en las mismas condiciones que el anterior. De esta forma, la 
relación Au/Hg en la amalgama estaría siempre en la misma fase sólida durante el 
proceso de regeneración, como se mostrará de nuevo mediante el diagrama de fases de 
Okamoto y Massalski. Además, la mayor cantidad de oro en el sorbente hace esperar que, 
pasada la intervención de los cloruros en el primer ciclo de retención, se puedan alcanzar 
mayores capacidades de retención en posteriores ciclos.  
6.4.3.1.- Retención en ciclos sucesivos con el sorbente RB3-THPC 5 en atmósfera de N2 
+ O2 
Las curvas correspondientes a los primeros ciclos de retención con el sorbente 
RB3-THPC 5, obtenidas en atmósfera de N2 + O2 (Figuras 6.16), mostraron un 
comportamiento paralelo al del sorbente RB3-THPC 0.1, en cuanto a que la retención de 
mercurio es muy superior en el primer ciclo, que es cuando el sorbente contiene cloruro, 
disminuyendo en el segundo y manteniéndose constante a partir del mismo. Aún así, la 
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diferencia entre ambos sorbentes es muy considerable, ya que se encuentra que los 
parámetros de capacidad de retención a tres días y de tiempo de ruptura, a partir del 
segundo ciclo, son superiores en el sorbente cargado con mayor cantidad de Au (Figuras 
6.16 y Tabla 6.10). 
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Figura 6.16.- Perfiles correspondientes a los primeros ciclos sucesivos de retención, con 
el sorbente RB3-THPC 5, a 40 °C y en atmósfera de N2 + O2. 
Tabla 6.10.- Capacidades de retención y eficiencias obtenidas en ciclos de retención 
sucesivos con el sorbente RB3-THPC 5, a 40 ºC y en atmósfera de N2 + O2. 
Sorbente RB3-THPC 5; t = 4320 min 
Nº ciclo de 
retención tr (min) CRAMA (mg g
-1) CRMM (mg g-1) Eficiencia (%) 
1 1700 2.1 ± 0.3 2.3 ± 0.2 60 
2 - 14 600 --- 1.1 ± 0.2 --- 
15 600 1.0 ± 0.1 1.1 ± 0.2 --- 
El sorbente RB3-THPC 5, de hecho, no solo muestra un mejor comportamiento 
tras su regeneración, sino que, además, todos los perfiles de retención obtenidos con él 
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presentan un tiempo de ruptura, durante el cual se retiene el 100% de mercurio, aunque en 
todos los ciclos tras la primera regeneración se alcanza la saturación en un tiempo inferior 
a 3 días. 
Antes de entrar en el análisis más detallado de los datos mostrados en la Tabla 
6.10, cabe señalar de nuevo que la CRAMA obtenida con el sorbente, tras el último ciclo de 
retención estudiado, es del mismo orden que la CRMM, lo que confirma que tampoco en la 
evaluación de este sorbente ha tenido lugar acumulación de mercurio de un ciclo para 
otro. 
Tal y como sucedía con el sorbente cargado con un 0.1% de Au, la mayor 
retención se produce en el primer ciclo, con un valor de 2.3 ± 0.2 mg g-1, muy similar al 
encontrado con el sorbente cargado con un 0.1% de Au (Tabla 6.9). Además, presenta un 
tiempo de ruptura de aproximadamente 1700 min, alcanzándose la saturación en un 
tiempo superior a tres días. Por otra parte, y como ya sucedía con el sorbente RB3-THPC 
0.1, cuando se utiliza el sorbente regenerado, la capacidad de retención del sorbente RB3-
THPC 5 disminuye, pero reduciéndose menos en este caso, un 50% (1.1 ± 0.2 mg g-1) y 
manteniéndose constante en los siguientes ciclos. Este cambio, tras un primer proceso de 
regeneración, no coincide exactamente con el mercurio que no es cuantificado mediante 
la integración de la curva de desorción obtenida en la primera regeneración, ya que, 
aunque una parte del mercurio oxidado retenido ha podido ser eliminada como tal, otra 
podría hacerlo en su forma elemental debido a las altas temperaturas utilizadas en la 
regeneración. 
En la Figura 6.17, se muestran las curvas de regeneración registradas durante los 
cuatro primeros ciclos, con el sorbente RB3-THPC 5. La desorción del mercurio fue 
similar a la observada con el sorbente RB3-THPC 0.1. No obstante, se observaron 
algunas diferencias. Así, y en primer lugar, tras una prueba de regeneración después de un 
primer ciclo de retención, la temperatura de 450 ºC no fue ahora suficiente para la 
desorción completa del mercurio, siendo necesaria una temperatura final de regeneración 
de 550 ºC. 
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Figura 6.17.- Ciclos de regeneración sucesivos obtenidos con el sorbente RB3-THPC 5, 
en atmósfera de N2, tras procesos de retención en atmósfera de N2 + O2. 
Como puede observarse, el primer ciclo de regeneración dio lugar a un perfil con 
una banda de temperatura ancha, teniendo lugar la desorción en un intervalo comprendido 
entre 100 y 450 ºC, con un máximo en torno a los 280 ºC, parecido al obtenido con el 
sorbente RB3-THPC 0.1 (Figura 6.12), aunque con un pico más estrecho. Para el resto de 
ciclos, se obtienen curvas de menor intensidad, diferencia que responde a las mismas 
razones que se propusieron para el sorbente cargado al 0.1%, es decir, la diferencia de 
retención previa en cada ciclo, y el hecho de que, aunque parte del Hg2+ retenido es 
desorbido en esta forma, otra podría hacerlo como elemental. Estos perfiles reflejan una 
gran similitud entre sí, aunque con un ligero desplazamiento del máximo de desorción a 
una temperatura cercana a los 200 ºC en ciclos sucesivos. Además, se observa una 
diferencia importante respecto a los perfiles obtenidos con el sorbente RB3-THPC 0.1, 
puesto que estos picos de desorción son más anchos, cubriendo un rango de temperaturas 
comprendido entre 100 y 380 ºC, tal y como cabe esperar de las mayores concentraciones 
de mercurio que contiene el sorbente. 
Debemos recordar también de nuevo que, tal y como ocurría en las curvas de 
desorción del sorbente RB3 THPC 0.1, la cantidad de Hg0 desorbida en el primer ciclo de 
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regeneración es menor que la cantidad de mercurio total retenida previamente en el 
sorbente, mientras que, a partir del segundo ciclo, estos valores son del mismo orden. 
Queda así claro que: i/ a partir del segundo ciclo, todo el mercurio retenido es Hg0, siendo 
luego desorbido cuantitativamente, tal y como se confirmó mediante análisis de los 
sorbentes, ii/ el responsable directo de la retención del Hg0 desde el segundo ciclo es el 
oro. A pesar de la disminución de la retención entre el primer ciclo y los posteriores, el 
comportamiento del sorbente RB3-THPC 5 es muy prometedor, por lo que fue el material 
elegido para su posterior evaluación en una atmósfera de combustión. 
Por último, se vuelve al diagrama de fases de la amalgama Au-Hg, para mostrar 
la evolución de la amalgama formada con el sorbente RB3-THPC 5, con una proporción 
inicial de 96/4, durante la regeneración (Figura 6.18). 
 
Figura 6.18.- Situación, en el diagrama de fases de Okamoto y Massalski, de las 
amalgamas Au-Hg formadas durante la retención con los sorbentes RB3-THPC 0.1 y 5, 
de acuerdo con las temperaturas de trabajo, 40 y 120 ºC. 
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Esta figura deja constancia de que la evolución de la amalgama en este caso, 
durante el primer proceso de regeneración, no supondría ningún cambio de fases, 
manteniéndose en todo momento dentro de la misma fase sólida. Queda reflejado de 
nuevo que, teniendo en cuenta las proporciones Au-Hg de las amalgamas formadas con 
los sorbentes cargados al 0.1 y 5% de Au durante la retención, 71/29 y 96/4, 
respectivamente, éstas se encuentran inicialmente en fases sólidas, que no sugieren 
ninguna diferencia significativa al cambiar la temperatura de trabajo de 120 a 40 ºC. 
6.4.3.2.- Influencia de algunas variables de trabajo en los experimentos de 
retención/regeneración con el sorbente RB3-THPC 5 
? Influencia de la temperatura en el lecho 
El tiempo de ruptura (tr) con este sorbente es de 1700 min en el primer ciclo, 
frente al encontrado previamente cuando se empleó el mismo sorbente a una temperatura 
en el lecho de 120 ºC, que fue de 645 min (Tabla 6.6). Esto confirma nuevamente que, a 
40 ºC, la eficiencia en la retención de Hg0 es mayor (Figura 6.19). 
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Figura 6.19.- Curvas de retención obtenidas en el primer ciclo de retención con el 
sorbente RB3-THPC 5, en atmósfera de N2 + O2, a diferentes temperaturas. 
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? Influencia de la presencia de O2 en la atmósfera utilizada 
Cuando se empleó este sorbente, en las curvas correspondientes a los primeros ciclos 
de retención, obtenidos en atmósfera inerte de N2 (Figuras 6.20), se confirmó de nuevo, 
por la similitud de los perfiles obtenidos, que la presencia de oxígeno, al menos en la 
concentración empleada en esa mezcla gaseosa, no supone ninguna modificación en el 
proceso de retención, ni en el comportamiento del sorbente regenerado. 
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Figura 6.20.- Perfiles correspondientes a los primeros ciclos sucesivos de retención, con 
el sorbente RB3-THPC 5, a 40 °C y en atmósfera de N2. 
6.5.- Resumen 
Los resultados de retención de Hg0, presentados en atmósferas de N2 y de N2 + 
O2, con los distintos materiales estudiados, condujeron a las siguientes observaciones: 
• El carbón activo RB3, empleado como soporte en los sorbentes impregnados con 
Au, demostró ser inerte en lo que respecta a la retención de Hg0 en ambas 
atmósferas. Por su parte, el carbón activo RBHG3, preparado mediante la 
impregnación con azufre de RB3, utilizado como referencia, dio lugar a una 
capacidad de retención, CR, en torno a los 3 mg g-1. 
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• La impregnación de RB3 con Au, dentro de un rango comprendido entre 0.05 y 
5%, mediante los métodos PVA y THPC, demostró ser una estrategia efectiva 
para la captura de Hg0, mostrando algunas capacidades del orden de la de 
RBHG3, y distintos tiempos de ruptura (tr) que suponen una eficiencia en la 
retención del 100%. Este último es el parámetro de mayor interés para una 
posible aplicación a escala industrial. Los factores que parecían inicialmente 
mostrar una mayor influencia, de cara a unos mejores resultados de retención, 
fueron la presencia de aglomerados de Au y la uniformidad de la dispersión del 
metal sobre la superficie de RB3, mientras que, aparentemente, el porcentaje de 
Au no mostraba una influencia tan crítica como cabía esperar. Esta hipótesis fue 
desechada posteriormente tras encontrar cloruros remanentes en los sorbentes, 
procedentes de la impregnación de RB3 con Au (utilizando el compuesto 
HAuCl4·3H2O), y que intervenían en la retención del primer ciclo capturando 
mercurio. El conjunto de estos datos permitió seleccionar al sorbente RB3-THPC 
0.1 como el óptimo, para ser utilizado en el estudio de regeneración y vida útil de 
los sorbentes, dados los elevados valores de CR y tr alcanzados, a lo que se une 
un bajo coste económico inicial derivado de un bajo contenido de oro. 
• La obtención de idénticos resultados de retención con estos sorbentes en 
atmósferas N2 (inerte) y de N2 + O2 sugiere que la presencia de un 12.6% de O2 
en una mezcla con N2 no supone ningún cambio en el proceso de retención. Se 
observó también que la realización de los experimentos a una temperatura baja 
(40 ºC), conlleva una mejor retención, fundamentalmente en términos de tr, como 
se indica en trabajos previos. 
• La regeneración con el sorbente RB3-THPC 0.1 condujo, a partir del segundo 
ciclo de retención, a una gran disminución en la CR así como a la ausencia de un 
tr, lo cual se explicó a partir de la presencia de cloruros en el primer ciclo, 
procedentes del proceso de impregnación durante la preparación del sorbente. 
Estos intervendrían en el proceso de retención, oxidando parte del Hg0 y 
reteniéndolo. Su eliminación durante el primer proceso de regeneración del 
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sorbente supondría que solo quedaría el Au como único responsable de la 
retención de Hg0 en ciclos sucesivos, disminuyendo por ello la CR, que además 
se mantuvo constante. Estos resultados mejoraron cuando se empleó una carga 
mayor de Au, un 5%, aunque la CR y el tr obtenidos en el primer ciclo también 
son menores a partir del siguiente, con un valor que se mantiene durante ciclos 
sucesivos. Esto fue debido nuevamente a la existencia de cloruros en el sorbente 
durante el primer ciclo de retención. De esta manera, el sorbente RB3-THPC 5 se 
eligió para su evaluación en procesos de retención en atmósferas de combustión, 
a pesar de necesitar una mayor cantidad de oro, hecho que se intentará compensar 
con la recuperación de la mayor cantidad posible del metal tras el fin de la vida 
útil del sorbente. 
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Una vez finalizado el estudio de retención de los sorbentes impregnados con Au 
en las atmósferas más sencillas (N2 y N2 + O2), se procedió a la evaluación del sorbente 
que mejores resultados ha proporcionado, el RB3-THPC 5, en una atmósfera gaseosa con 
una composición típica de combustión de carbón. Previamente, se estudió la retención en 
otras atmósferas de composición más simple, conteniendo algunos de los componentes de 
una de combustión, con el objetivo de evaluar, individualmente, el efecto y la influencia 
de los distintos gases, tanto en los procesos de retención de mercurio y regeneración del 
sorbente, como en la especiación de mercurio. 
Los resultados de este capítulo han sido divididos en dos partes: 
- i/ Estudio de la influencia de distintas atmósferas gaseosas en la oxidación 
homogénea de mercurio. 
- ii/ Estudio de la influencia de la composición gaseosa en la retención de mercurio 
con el sorbente RB3-THPC 5. 
7.1.- Oxidación homogénea 
Antes de estudiar e interpretar el efecto de distintas atmósferas en la retención de 
mercurio, se estudió la posibilidad de que las especies gaseosas presentes en las 
atmósferas que se evalúan en este trabajo pudieran interaccionar con el Hg0 en fase gas, 
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dando lugar a su oxidación. En definitiva, se evaluó la posibilidad de que se produzca la 
siguiente reacción: 
   Hg0 (g) → Hg2+ (g) + 2 e-   [16] 
Para ello, se realizaron una serie de experimentos, en distintas atmósferas, en los 
que se determinaron los porcentajes de mercurio elemental y mercurio oxidado. El Hg0 
presente en la corriente gaseosa se registró en el analizador en continuo, y el mercurio 
oxidado se retuvo antes del analizador, en la resina Dowex (ver apartado 3.2.2.2), en 
donde posteriormente fue analizado. Esto permitió la determinación de todas las formas 
de mercurio y el registro de la evolución del Hg0. De esta manera, se estudió la posible 
oxidación debida a las reacciones en fase gas entre el Hg0 y los componentes de la 
atmósfera (oxidación homogénea). 
En este estudio de la oxidación homogénea de Hg0, se emplearon condiciones 
experimentales análogas a las utilizadas en los ensayos de retención. Se empleó el 
dispositivo de la Figura 3.2, a la temperatura a la que se llevaron a cabo los últimos 
experimentos (40 ºC), y en las atmósferas de N2 y N2 + O2, donde ya fue evaluada la 
retención con el sorbente RB3-THPC 5. A estas atmósferas se añadieron todas las demás 
que aparecían en la Tabla 3.1, donde se describía además su composición. La duración de 
estos experimentos fue de 24 h en todos los casos, tiempo suficiente para que la cantidad 
de mercurio capturada por la resina pudiese ser detectada por el analizador en discontinuo 
AMA 254. En la Figura 7.1, se muestran los porcentajes de Hg0 y Hg2+ hallados en cada 
una de las atmósferas gaseosas, indicando las mezclas de combustión Cb-s H2O y Cb-c 
H2O por su composición (Tabla 3.1). 
Los resultados indican que, en la atmósfera de N2 y en algunas de las atmósferas 
constituidas por una única especie gaseosa mezclada con N2 (concretamente, SO2, HCl y 
O2), no se produce oxidación homogénea de Hg0. Es decir, en estas atmósferas, a la 
temperatura de trabajo, todo el mercurio emitido por el tubo de permeación permanece 
como Hg0. Sin embargo, en la atmósfera de NO + N2, se formó, aproximadamente, un 
28% de Hg2+. 
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Por otra parte, la presencia combinada de O2 con otro gas, también promueve la 
oxidación. Por ejemplo, en la atmósfera O2 + SO2 + N2, se produce un 3% de Hg 2+. Esto 
sugiere que el oxígeno tiene un efecto sinérgico sobre la oxidación de mercurio, 
confirmando resultados obtenidos en estudios previos32. Este efecto se observa también 
con el NO, pasando la oxidación de un 28% en NO + N2 a un 48% en O2 + NO + N2. 
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Figura 7.1.- Porcentajes de Hg0 y Hg2+ en las distintas atmósferas estudiadas. 
Cuando se aumenta la complejidad de las mezclas de gases, hasta llegar a una 
típica atmósfera de combustión, Cb-s H2O, el porcentaje de oxidación de mercurio 
hallado se encuentra en un rango aproximado de 40 ± 6%, similar al 48% observado en la 
atmósfera O2 + NO + N2. De estos datos, se deduce que el SO2 mezclado con O2 y, 
fundamentalmente, la presencia de NO (con ó sin O2) son las principales combinaciones 
de gases responsables de la oxidación homogénea de mercurio. La especie gaseosa que 
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podría formarse en estas atmósferas es el óxido de mercurio (II), HgO, a través de las 
siguientes reacciones: 
Hg0 (g) + SO2 (g) + O2 (g) → HgO (g) + SO3 (g)   [17] 
2 Hg0 (g) + 2 NO (g) → 2 HgO (g) + N2 (g)    [18] 
 NO (g) + O2 → NO2 (g) + O      [19] 
 Hg0 (g) + O → HgO (g)      [20] 
Hg0 (g) + NO2 (g) → HgO (g) + NO (g)     [21] 
Resulta particularmente interesante el efecto que tiene el H2O sobre la oxidación 
de mercurio cuando forma parte de la composición de la atmósfera de combustión. La 
presencia de H2O disminuye hasta un 4% la oxidación de ~40% promovida por O2, NO y 
SO2. La explicación a este hecho podría residir en las reacciones de competencia entre O 
y OH, que evitan en buena medida las anteriormente indicadas. Así, mientras que en otros 
trabajos se ha encontrado que una pequeña presencia de humedad (<0.74%) puede 
aumentar la oxidación, una cantidad mayor de agua en la mezcla gaseosa, como el 3% 
utilizado en este trabajo, conllevaría un descenso de la oxidación129. 
7.2.- Retención de mercurio en distintas atmósferas 
7.2.1.- Estudio de los procesos sucesivos de retención/regeneración en atmósferas 
con gases ácidos 
En el capítulo anterior, se comprobó que la atmósfera N2 + O2, cuando se 
compara con una atmósfera inerte de N2, no promueve diferencias significativas en el 
proceso de retención ni cambios en el estado de oxidación del mercurio en el gas. Ahora 
se evaluará la posible influencia de las bajas concentraciones de los gases ácidos SO2 y 
HCl, presentes en una atmósfera de combustión, los cuales, como se acaba de ver, no 
intervienen en la oxidación homogénea de mercurio. 
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Como ya se ha indicado, el sorbente empleado a tales efectos fue el RB3-THPC 
5. El interés de estudiar el efecto de estos gases ácidos radica en que pueden reaccionar o 
intervenir en reacciones con el Hg0 en el propio sorbente, es decir, en reacciones 
heterogéneas de oxidación32. La investigación de estos efectos se llevó a cabo en dos 
atmósferas, N2 + SO2 y N2 + HCl, con las concentraciones de SO2 y HCl ya descritas 
(Tabla 3.1), que, como se recordará, son similares a las que podrían encontrarse en los 
gases de combustión a la salida de una planta de desulfuración (135 mg Nm-3 y 25 mg 
Nm-3, respectivamente). La temperatura en el lecho fue de 40 ºC. 
7.2.1.1.- Efecto del SO2 
La presencia de SO2 en la atmósfera de trabajo podría conducir al 
envenenamiento del Au, lo cual limitaría la eficiencia de la retención. Esto resulta aún de 
mayor relevancia si se tiene en cuenta que nuestro sorbente es regenerable y se pretende 
que pueda trabajar durante un elevado número de ciclos consecutivos, en una atmósfera 
que contiene este gas. La Figura 7.2 muestra los cuatro primeros ciclos de retención de 
mercurio obtenidos, de un total de 7 realizados, con el sorbente RB3-THPC 5, bajo la 
atmósfera de N2 + SO2. Los tiempos de ruptura (tr) y las capacidades de retención (CR) 
correspondientes a la duración de los experimentos (tres días) se indican en la Tabla 7.1. 
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Figura 7.2.- Curvas de retención obtenidas en los cuatro primeros ciclos de retención 
con el sorbente RB3-THPC 5, a 40 °C y en atmósfera de N2 + SO2. 
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Tabla 7.1.- Tiempos de ruptura y capacidades de retención obtenidos en ciclos de 
retención sucesivos con el sorbente RB3-THPC 5, a 40 ºC y en atmósfera de N2 + SO2. 
Sorbente RB3-THPC 5; t = 4320 min 
Nº ciclo de 
retención tr (min) CRAMA (mg g
-1) CRMM (mg g-1) Eficiencia (%) 
1 450 1.7 ± 0.2 1.9 ± 0.3 30 
2 - 6 300 --- 0.9 ± 0.2 --- 
7 300 0.9 ± 0.1 0.9 ± 0.2 --- 
Como puede observarse, la captura de mercurio durante el primer ciclo resultó ser 
inferior a las obtenidas con atmósferas de N2 y N2 + O2 (Figuras 6.20 y 6.16, 
respectivamente, y Tabla 6.10), aunque tampoco se llega a la saturación del sorbente 
durante los tres días del experimento. Así, se alcanza en el primer ciclo una capacidad de 
retención de 1.9 ± 0.3 mg g-1, con una acusada disminución en el tiempo de ruptura, que 
fue de unos 450 min, frente a los 1700 en aquellas atmósferas. Por otra parte, el 
comportamiento encontrado en ciclos consecutivos es, cualitativamente, similar al que 
tenía lugar en las atmósferas de N2 y N2 + O2: los perfiles llegan a la saturación antes de 
finalizar la duración de los experimentos y las capacidades de retención tras la primera 
regeneración se reducen un 50%, con un valor, en este caso, de 0.9 ± 0.2 mg g-1. Esta 
retención se mantiene aproximadamente constante a partir del segundo ciclo. Asimismo, 
se observa una disminución en el tiempo de ruptura tras el primer proceso de 
regeneración, hasta un valor en torno a los 300 min, que se mantiene en experimentos 
consecutivos a partir del segundo ciclo de retención, siendo menor también que los 600 
min obtenidos en estos ciclos con las atmósferas de N2 y N2 + O2. 
Por otra parte, se demostró, con el uso de la resina Dowex, que no se elimina 
mercurio oxidado en los experimentos de retención realizados bajo esta atmósfera de N2 + 
SO2. Esto implica que, si se produjo oxidación heterogénea, todo el mercurio oxidado 
quedó retenido. La Tabla 7.1 muestra además la CRAMA obtenida con el sorbente, tras 
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finalizar su estudio, confirmando que todo el mercurio es desorbido durante los procesos 
de regeneración, donde se empleó nuevamente una temperatura final de 550 ºC. 
El conjunto de estos resultados sugiere que la disminución encontrada en la 
eficiencia en la retención de mercurio por parte del sorbente, desde el primer ciclo a los 
siguientes, puede ser debida, principalmente, a la existencia de cloruros en el sorbente 
RB3-THPC 5. Previamente se había observado una disminución del 50% en la captura de 
mercurio entre el primer y posteriores ciclos de retención, en atmósferas de N2 y N2 + O2, 
pasando de un valor de 2.3 a 1.1 mg g-1. Aún así, no puede descartarse que tenga lugar 
también un efecto negativo en el proceso de retención debido a la presencia de SO2, dado 
que los valores de CR y los tr obtenidos en esta atmósfera son ligeramente menores que 
los obtenidos en N2 y N2 + O2. No obstante, se siguen alcanzando capacidades de 
retención del orden de los mg g-1 y un notable nivel de captura, que se mantiene constante 
tras, al menos, 6 ciclos de regeneración. 
En lo que respecta a los perfiles de desorción de Hg0 obtenidos, estos son 
similares a los observados en las otras atmósferas consideradas hasta el momento. La 
Figura 7.3 muestra las dos primeras curvas de regeneración, con perfiles muy parecidos a 
los observados en atmósfera de N2 + O2 (Figura 6.17). El primer ciclo de desorción da 
lugar a un pico en torno a los 240 ºC, que se desplaza ligeramente, a partir del segundo, a 
temperaturas de aproximadamente 200 ºC. Se aprecia también que la señal máxima de 
concentración de Hg0 en el primer ciclo es algo inferior a la obtenida con las dos 
atmósferas antes citadas, como consecuencia de la cantidad de mercurio retenido, que es 
algo menor en esta atmósfera. Este efecto disminuye en el segundo ciclo, donde la 
retención es más parecida a la obtenida en aquellos casos. Como ya se ha comentado con 
este sorbente en atmósfera de N2 + O2, y en base a los resultados que se obtienen de la 
integración de los ciclos de regeneración mostrados en la Figura 7.3, la diferencia entre el 
primer perfil y los siguientes es debida: i/ a la menor retención que tiene lugar a partir del 
segundo ciclo, y ii/ a que parte del mercurio retenido por los cloruros como Hg2+ en el 
primer ciclo podría ser desorbido como Hg0, como consecuencia de las altas temperaturas 
empleadas. 
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Figura 7.3.- Primer y segundo ciclos de regeneración, obtenidos con el sorbente RB3-
THPC 5, en atmósfera de N2, tras la retención en atmósfera de N2 + SO2. 
7.2.1.2.- Efecto del HCl 
En la Figura 7.4, se muestran las curvas de retención obtenidas en los primeros 
ciclos de un total de 6 probados, con el sorbente RB3-THPC 5, en atmósfera de N2 + HCl. 
Los valores correspondientes a sus tiempos de ruptura y capacidades de retención, para el 
tiempo total de duración de los experimentos, se muestran en la Tabla 7.2. 
Figura 7.4.- Curvas de retención obtenidas en los cuatro primeros ciclos de retención 
con el sorbente RB3-THPC 5, a 40 °C y en atmósfera de N2 + HCl. 
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Como puede observarse, y al contrario de lo que ocurre con el SO2, en esta 
atmósfera que contiene HCl, la capacidad de retención en el primer ciclo es muy similar a 
la alcanzada con atmósferas de N2 y N2 + O2, con un valor de 2.7 mg g-1, pero, además, 
esta capacidad se mantiene aproximadamente constante tras sucesivos procesos de 
regeneración. El tiempo de ruptura, que indica una eficiencia del 100% en la retención de 
mercurio, es muy parecido en todos los procesos de retención realizados, con un valor en 
torno a los 2200 min, y sin llegar a alcanzar la saturación del sorbente en ningún caso, 
dentro de la duración de los experimentos de tres días. Este tr es el mayor observado hasta 
el momento. 
Tabla 7.2.- Tiempos de ruptura y capacidades de retención obtenidos en ciclos de 
retención sucesivos con el sorbente RB3-THPC 5, a 40 °C y en atmósfera de N2 + HCl. 
Sorbente RB3-THPC 5; t = 4320 min 
Nº ciclo de 
retención tr (min) CRAMA (mg g
-1) CRMM (mg g-1) Eficiencia (%) 
1 2200 2.4 ± 0.3 2.7 ± 0.3 76 
2 - 5 2200 --- 2.7 ± 0.3 76 
6 2200 2.6 ± 0.3 2.7 ± 0.3 76 
Para explicar estos resultados, podemos recurrir a varias interpretaciones, 
teniendo en cuenta, en primer lugar, que el HCl presente en el gas no es capaz de producir 
la oxidación homogénea de mercurio (apartado 7.1). Si bien el análisis del mercurio 
oxidado a la salida del lecho, realizado con la resina Dowex durante el desarrollo de estos 
ensayos, tuvo como resultado la ausencia de Hg2+ a la salida del reactor, es posible que el 
Hg0 pudiera sufrir reacciones de oxidación heterogénea en el sorbente. Si esto fuera así, 
se podría producir la retención de este mercurio oxidado en el carbón activo RB3 que 
actúa como soporte. 
De acuerdo con esta hipótesis, se ha observado en distintos trabajos35,130,131 que la 
retención de Hg0 en materiales de carbono se ve favorecida por la presencia de HCl en el 
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gas. Esto se interpreta como debido a que la materia carbonosa puede intervenir en los 
procesos de oxidación heterogénea de mercurio, catalizando la reacción entre el Hg0 y el 
HCl, o interviniendo directamente en la oxidación. Según esto, no puede descartarse que 
parte del mercurio esté siendo retenido como HgCl2 en el soporte. Las partículas de 
carbono podrían catalizar la interacción entre Hg0 y Cl, según las reacciones [22]-[24]36, 
en las que el cloro se une a la superficie del carbón activo y reacciona con el Hg0 para 
formar HgCl, que posteriormente puede formar HgCl2, al reaccionar con el HCl presente 
en la atmósfera. 
HCl + C ↔ Cl-C + H       [22]  
Cl-C + Hg0 ↔ HgCl-C        [23]  
HgCl-C ↔ HgCl + C        [24]  
El HgCl2 formado puede ser retenido en el sorbente o desprendido en forma 
gaseosa, cuando éste alcanza la saturación o cuando el HgCl2 es desplazado por otras 
especies. En este último caso, se identificaría Hg2+ en la resina Dowex. Como esto no 
ocurrió, se deduce que, si se ha producido la oxidación, todo el mercurio oxidado ha 
quedado retenido en el sorbente. Esto podría ser posible, ya que, en trabajos 
anteriores57,132, se encontró que el carbón activo RB3, mostraba, por sí solo, una mayor 
retención de mercurio cuando la especie en fase gas es HgCl2 en lugar de Hg0. 
Otro posible mecanismo, aunque menos probable, de reacción entre el HCl y el 
Hg0, en presencia de las partículas de carbono, sería el de la oxidación de Hg0 por el ión 
carbenio formado en la adición de un protón a un carbeno130,131. Esta estructura se puede 
dar en los extremos de las capas de grafenos que constituyen la materia carbonosa, 
concretamente en los carbonos “zig-zag” de los anillos aromáticos. 
En cualquier caso, del comportamiento encontrado en esta atmósfera con HCl, se 
deduce que, el efecto en la retención de la presencia de cloruros en el sorbente RB3-
THPC 5, es menor que el producido a consecuencia de la propia intervención del HCl, 
dadas las elevadas retenciones obtenidas (Figura 7.4 y Tabla 7.2), no solo en el primer 
ciclo, sino durante los siguientes. Por otra parte, las curvas de regeneración, en las que se 
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representa el mercurio desorbido frente a la temperatura, no presentan diferencias 
significativas en sus perfiles con las encontradas en la atmósfera de N2 + O2, aunque 
muestran una señal de concentración de Hg algo mayor, al retener mejor. Esto sugiere 
que la mejora observada en la retención con esta atmósfera, se podría deber a que parte 
del mercurio oxidado y retenido en forma de HgCl2 sería liberado como Hg2+, no siendo 
detectado en el analizador situado al final del dispositivo experimental, y corroborando el 
hecho de que el Hg0 y el HCl interactúen entre sí. Además, la CRAMA obtenida con el 
sorbente tras el último ciclo de retención, mostrada en la Tabla 7.2, confirma, de nuevo, 
que todo el mercurio es desorbido durante los ciclos de regeneración del sorbente. 
7.2.2.- Estudio de los procesos sucesivos de retención/regeneración en atmósferas de 
gases de combustión 
Tras llevar a cabo el estudio de retención en atmósferas con SO2 y HCl en su 
composición, y una vez identificada la influencia de estas especies en la retención de 
mercurio, se pasó finalmente a estudiar el comportamiento del sorbente RB3-THPC 5 en 
atmósferas conteniendo todas las especies que pueden esperarse en un caso real de 
combustión. Se consideró también una mezcla denominada incompleta, idéntica a la 
típica de combustión, pero sin vapor de agua, por lo que, como ya hemos comentado, 
distinguiremos entre atmósferas de combustión con y sin vapor de agua, refiriéndonos a 
ellas como Cb-c H2O y Cb-s H2O. Las composiciones de estas atmósferas están descritas 
en la Tabla 3.1. Cb-s H2O contiene N2, O2, NO, SO2, HCl y CO2, mientras que Cb-c H2O 
contiene estos gases y, además, vapor de agua. La temperatura de trabajo fue de 40 ºC, 
que se corresponde con la existente en la corriente de gases a la salida de los sistemas de 
desulfuración. Previamente, se estudió el comportamiento de RB3 en estas condiciones. 
7.2.2.1- Evaluación de la retención del material de soporte RB3 en atmósferas de 
combustión 
En las atmósferas de combustión, se observó que se produce oxidación 
homogénea, ya que la corriente gaseosa que llega al lecho contiene mercurio oxidado 
además del elemental (apartado 7.1). Tras descubrir, además, que determinados gases 
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pueden influir en la oxidación heterogénea del mercurio sobre la superficie del soporte, se 
hizo necesario evaluar y cuantificar la retención de mercurio sobre el soporte RB3 sin 
impregnar con Au, pero en las atmósferas más complejas. Este material había mostrado 
un comportamiento inerte frente a la retención de mercurio en atmósferas de N2 y N2 + O2 
(apartado 6.2.2.1), pero, como veremos a continuación, es capaz de retener mercurio en 
atmósferas de combustión. 
En la Figura 7.5, se muestran las curvas de retención obtenidas en las atmósferas 
de combustión con y sin vapor de agua (Cb-c H2O y Cb-s H2O). Sorprende, en primer 
lugar, encontrar un considerable aumento de la retención de mercurio en este soporte 
carbonoso, en comparación con lo ocurrido en atmósferas de N2 y de N2 + O2. Además, 
existe una diferencia significativa entre estas dos nuevas atmósferas, que demuestra 
claramente un efecto negativo en la retención cuando hay vapor de agua. Los parámetros 
característicos de tiempo de ruptura y capacidad de retención se muestran en la Tabla 7.3. 
El carbón activo RB3 alcanza una capacidad de retención de 1.5 mg g-1 en la atmósfera 
Cb-s H2O, con un tiempo de ruptura de 390 min, mientras que en la atmósfera Cb-c H2O 
la capacidad de retención disminuye en un 40% con respecto a la anterior, mientras que el 
tr se ve reducido aproximadamente 4 veces. 
 
Figura 7.5.- Curvas de retención obtenidas con el carbón activo RB3, a 40ºC y en 
atmósferas de combustión con y sin presencia de agua (Cb-c H2O y Cb-s H2O). 
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Tabla 7.3.- Tiempos de ruptura y capacidades de retención obtenidos con el sorbente 
RB3, a 40 °C y en las atmósferas de combustión Cb-c H2O y Cb-s H2O. 
Carbón activo RB3; t = 4320 min 
Atmósfera tr (min) CRAMA (mg g-1) CRMM (mg g-1) 
Cb-s H2O 390 1.5 ± 0.3 1.6 ± 0.2 
Cb-c H2O 100 0.6 ± 0.2 0.7 ± 0.2 
Como se ha visto en el apartado 7.1, en la atmósfera Cb-s H2O, se produce cerca 
de un 40% de oxidación de mercurio. Esto significa que pasan, aproximadamente, 1.2 mg 
de Hg2+ a través de cada g de sorbente, en los tres días que dura el experimento. La 
cantidad de mercurio total, determinada experimentalmente como capacidad de retención, 
es similar (1.5 ± 0.3 mg g-1, Tabla 7.3). En el caso de la atmósfera Cb-c H2O, el 
porcentaje de mercurio oxidado en el gas (apartado 7.1) era mucho menor, del orden de 
un 4%, que supone la llegada de 0.12 mg Hg2+ g-1 sorbente. Esto está muy por debajo de 
los 0.6 ± 0.2 mg g-1 de capacidad de retención de RB3 en estas condiciones (Tabla 7.3). 
Estos resultados sugieren la existencia de una oxidación heterogénea, si este carbón 
activo sólo es capaz de retener el mercurio oxidado, tal y como parece desprenderse de 
las observaciones realizadas hasta el momento. 
En relación con esto, ya se ha comentado, al discutir los resultados obtenidos en 
la atmósfera de HCl, que no puede descartarse la posibilidad de que se produzca 
oxidación heterogénea de mercurio sobre la superficie del carbón activo como 
consecuencia de la presencia de HCl, así como que la especie formada con dicha 
oxidación, quede también retenida en el mismo. De no hacerlo, se emitiría a la salida del 
sorbente como Hg2+. Para identificar y cuantificar esta posible emisión, se analizó el 
mercurio oxidado a la salida del lecho, mediante la resina Dowex, tras los experimentos 
de retención con el carbón activo RB3 en estas dos atmósferas, y se comparó con la 
obtenida en atmósfera de N2. Los resultados se recogen en la Figura 7.6, la cual muestra 
el balance entre los porcentajes de las tres formas posibles de mercurio en estos 
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experimentos: Hg2+ y Hg0, detectados en la corriente gaseosa, tras su paso a través del 
sorbente, mediante la resina Dowex y el analizador respectivamente, y el mercurio 
retenido en el sorbente, al que se ha denominado mercurio particulado (HgP). 
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Figura 7.6.- Especiación de mercurio en atmósferas de N2, Cb-s H2O y Cb-c H2O, tras el 
paso por el carbón activo RB3. 
La Figura 7.6, además de identificar todas las especies de mercurio después de los 
experimentos de retención, ilustra y resume el comportamiento del carbón activo RB3 en 
la retención de mercurio. En ella se observa que no se produce retención alguna de 
mercurio en el carbón activo RB3 en la atmósfera inerte de N2, mientras que se produce 
retención, en distinta extensión, en las atmósferas más complejas de combustión. 
Concretamente, se observa que la retención de mercurio es mayor en la atmósfera que no 
contiene vapor de agua. Por último, se cuantifica una pequeña emisión de Hg2+ en ambas 
atmósferas de combustión: i/ en la atmósfera Cb-s H2O, supone un 2.1% del total, frente a 
un valor cercano al 40% de Hg2+ que se encuentra presente en el gas a la entrada del 
lecho, debido a la oxidación homogénea (Figura 7.1), ii/ en el caso de la atmósfera Cb-c 
7.- Retención en atmósfera de combustión. Efecto de la composición gaseosa            183 
H2O, se encontró tan solo un 0.9% de mercurio oxidado, porcentaje también inferior al de 
oxidación homogénea, que en esta atmósfera era de un 4% (Figura 7.1). Esto supone que, 
en ambas atmósferas de combustión, la mayor parte del Hg2+ producido mediante 
oxidación homogénea, ha quedado retenido en el carbón activo RB3, y que éste puede 
intervenir en la oxidación heterogénea del Hg0 en atmósferas que contengan HCl, 
generando así el resto de Hg2+ que es retenido en RB3 en las dos atmósferas de 
combustión.  
7.2.2.2.- Evaluación de la retención del sorbente RB3-THPC 5 durante ciclos sucesivos 
en atmósferas típicas de combustión 
Las Figuras 7.7 y 7.8 muestran las curvas de retención obtenidas con el sorbente 
RB3-THPC 5, en las atmósferas de combustión Cb-c H2O y Cb-s H2O, para los primeros 
ciclos, siendo 6 el número total de ciclos evaluados en cada caso. En estas atmósferas, a 
diferencia de los casos anteriores, no solo se obtienen unos perfiles idénticos durante 
todos los ciclos, incluyendo el primero, sino, también, unas retenciones muy superiores a 
las alcanzadas hasta el momento, con eficiencias del 100% a lo largo de todo el tiempo 
que duran los experimentos. 
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Figura 7.7.- Curvas de retención obtenidas con el sorbente RB3-THPC 5, en los 
primeros ciclos de retención, a 40 °C y en una atmósfera de combustión con presencia de 
agua (Cb-c H2O). 
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Figura 7.8.- Curvas de retención obtenidas con el sorbente RB3-THPC 5, en los 
primeros ciclos de retención, a 40 °C y en una atmósfera de combustión en ausencia de 
agua (Cb-s H2O). 
Concretamente, se obtiene en ambas atmósferas una capacidad de retención de 
2.9 ± 0.2 mg g-1 y una eficiencia del 100% en la captura, en todos los ciclos estudiados 
(Tabla 7.4), durante tiempos de tres días. Por otra parte, a la vista de estos resultados, la 
presencia de agua, en la concentración evaluada en la atmósfera Cb-c H2O, no parece 
tener ningún efecto sobre los procesos de retención y de regeneración, a pesar de la 
importante influencia que ejercía en la oxidación homogénea de mercurio (Figura 7.1). 
Tabla 7.4.- Capacidades de retención obtenidas con el sorbente RB3-THPC 5, en ciclos 
de retención sucesivos, a 40 °C y en atmósferas de combustión con y sin vapor de agua, 
Cb-c H2O y Cb-s H2O. 
Sorbente RB3-THPC 5; t = 4320 min 
Atmósfera Nº ciclo de 
retención CRAMA (mg g
-1) CRMM (mg g-1) Eficiencia (%) 
Cb-s H2O 
1 – 5 --- 2.9 ± 0.2 100 
6 2.9 ± 0.3 2.9 ± 0.2 100 
Cb-c H2O 
1 – 5 --- 2.9 ± 0.2 100 
6 2.9± 0.3 2.9 ± 0.2 100 
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El análisis de mercurio en el sorbente, tras el último ciclo de retención estudiado 
(Tabla 7.4), proporcionó una capacidad de retención (CRAMA) equivalente a la obtenida 
por el procedimiento matemático (CRMM), lo cual permitió descartar, una vez más, la 
posibilidad de que el sorbente no hubiera perdido completamente el mercurio retenido 
durante los procesos de regeneración. 
7.2.2.2.1.- Regeneración del sorbente 
En cuanto a las curvas de regeneración, obtenidas entre los experimentos de 
retención desarrollados en las atmósferas de combustión (Cb-c H2O y Cb-s H2O), se 
observaron perfiles diferentes a los encontrados en las atmósferas más simples. Esto se 
refleja en la Figura 7.9, donde se han representado las curvas correspondientes al primer 
ciclo de desorción para las dos atmósferas de combustión, junto al perfil típico obtenido 
con este sorbente cuando se trabaja en atmósfera de N2 y de N2 + O2. Las curvas 
obtenidas a partir del segundo ciclo, en ambas atmósferas de combustión, fueron muy 
similares a las mostradas aquí. 
 
Figura 7.9.- Primer ciclo de regeneración obtenido con el sorbente RB3-THPC 5, en 
atmósfera de N2, tras procesos de retención en atmósferas de N2, N2 + O2, Cb-c H2O y 
Cb-s H2O. 
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Como puede observarse, la diferencia más significativa se produce en la curva de  
desorción tras la retención en la atmósfera de combustión incompleta Cb-s H2O, no solo 
porque aparecen dos picos, sino porque además ninguno de ellos coincide ni con los 
identificados previamente en otras atmósferas, ni con el originado en la desorción de 
mercurio tras las retenciones en la atmósfera completa Cb-c H2O. Este último pico, más 
estrecho y ligeramente desplazado respecto al obtenido en atmósferas de N2  y de N2 + O2, 
muestra que la desorción comienza a una temperatura aproximada de 160 ºC, alcanzando 
un máximo en torno a 280 ± 20 ºC, y completándose a los 500 ºC. Sin embargo, como se 
ha comentado, la desorción de mercurio correspondiente a la atmósfera de combustión sin 
agua, Cb-s H2O, presenta un perfil con dos picos cuyos máximos están situados a 
temperaturas de aproximadamente 210 y 340 ºC. Estas diferencias sugieren que las 
especies de mercurio retenidas en la atmósfera que no contiene vapor de agua son 
diferentes y que, en la desorción, además del mercurio elemental amalgamado que se 
libera, a medida que aumenta la temperatura, alguna de las especies de mercurio oxidado 
desorbidas podría reducirse a Hg0, si bien esta hipótesis no ha podido ser confirmada. 
Cuando se calcula el área bajo la curvas de desorción correspondientes a las 
atmósferas de combustión (Figura 7.9), y a partir de las mismas se determina la 
concentración de Hg0 desorbido, los valores resultantes son inferiores, en los dos casos, a 
la cantidad de mercurio total previamente retenida en el sorbente, al igual que se había 
observado en los primeros ciclos de las dos atmósferas más sencillas (N2 y N2 + O2). 
Pero, a diferencia de éstas, con las atmósferas Cb-c H2O y Cb-s H2O, se ha encontrado 
que este comportamiento de desorción en el primer ciclo se reproduce en todos los 
siguientes. Parece, por tanto, que en todos los ciclos queda retenido mercurio oxidado, 
como consecuencia de dos posibles efectos: 
i/ La existencia de oxidación homogénea en ambas atmósferas, aunque en mucha 
mayor medida en la atmósfera Cb-s H2O, siendo en este primer caso la especie formada 
más probable el HgO. 
ii/ La aparición de oxidación heterogénea, en presencia de HCl, en cuyo caso la 
especie más probable es el HgCl2. 
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7.2.2.2.2.- Estudio de la oxidación de mercurio 
El balance del conjunto de especies de mercurio existentes tras el paso de la 
corriente gaseosa por el lecho de sorbente RB3-THPC 5, se muestra en la Figura 7.10. En 
ella, se reflejan las cantidades de cada especie en la atmósfera inerte (N2) y en las dos de 
combustión (Cb-s H2O y Cb-c H2O), de la misma manera que se hizo cuando se evaluó el 
soporte RB3 (Figura 7.6). 
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Figura 7.10.- Especiación de mercurio en atmósferas de N2, Cb-s H2O y Cb-c H2O, tras 
el paso por el sorbente RB3-THPC 5. 
Comparando los porcentajes de estas especies de mercurio para el sorbente RB3-
THPC 5 con los obtenidos para el soporte RB3, se observan marcadas diferencias. De 
acuerdo con la Figura 7.10, en atmósfera de N2, en la que no se produce oxidación 
homogénea y, por tanto, todo el mercurio que llega al lecho está en forma de Hg0, parte 
del mismo es retenido y el resto emitido como tal. Sin embargo, en el caso de las 
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atmósferas de combustión, fundamentalmente la Cb-s H2O, se produce oxidación 
homogénea, llegando parte del mercurio en forma de Hg2+ al lecho. Si se exponen todos 
los datos obtenidos hasta el momento: 
- En la atmósfera Cb-s H2O, y en el caso del carbón activo RB3 (apartado 7.2.2.1), 
se pudo observar que el 40% del mercurio llega al lecho como Hg2+, debido a la 
oxidación homogénea, y queda prácticamente retenido en su totalidad en el 
soporte carbonoso. Por su parte, al emplear RB3-THPC 5 con esta atmósfera, 
prácticamente todo el mercurio que llega al sorbente es retenido (tanto Hg0 como 
Hg2+) y tan solo se observa un porcentaje mínimo de mercurio oxidado tras 
atravesar el lecho, del orden de un 1.5% (Figura 7.10). 
- En la atmósfera Cb-c H2O, solo existe un 4% de oxidación homogénea y se 
encuentra que la cantidad de mercurio oxidado que sale del lecho es mínima con 
ambos sorbentes, RB3 y RB3-THPC 5 (0.9 y 0.5% del total que entró, 
respectivamente). De acuerdo con los datos ofrecidos en el apartado 7.2.2.1 y 
dado que RB3 mostró ser prácticamente inerte de cara a la retención de mercurio 
en atmósfera de N2, se propuso que RB3 retiene, por tanto, además del mercurio 
oxidado de forma homogénea que le llega, Hg2+ producido a través de oxidación 
heterogénea de Hg0. Sin embargo, cuando se emplea el RB3-THPC 5, de nuevo 
el mercurio que llega al lecho es retenido en su práctica totalidad (Figura 7.10). 
A partir de estos resultados, e independientemente del hecho de que el sorbente 
RB3-THPC 5 pueda contener cloruros en el primer ciclo de utilización, la intervención 
del sorbente en la oxidación del mercurio y en su captura se ha venido considerando a lo 
largo de toda la discusión de resultados, aunque es difícil de demostrar. Esta se estaría 
produciendo, por tanto, en ambas atmósferas de combustión y en todos los ciclos 
estudiados, en suficiente grado como para obtener como resultado la retención 
prácticamente total de mercurio con este sorbente. Además de las reacciones [22]-[24], en 
las que se mostraba como podría originarse oxidación heterogénea en presencia de HCl 
(g), el sorbente puede actuar como soporte para la formación de sulfato de mercurio (II), 
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HgSO4 (reacción [25]), y/o diferentes nitritos y nitratos de mercurio (reacciones [26] y 
[27]), en la atmósfera Cb-s H2O: 
Hg0 (g) + SO2 (g) + O2 (g) → HgSO4     [25] 
4 Hg0 (g) + 6 NO (g) + 3 O2 (g) → Hg2(NO3)2 + Hg2(NO2)2 + 2 NO (g) [26] 
4 Hg0 (g) + 4 NO (g) + 3 O2 (g) → Hg2(NO3)2 + Hg2(NO2)2  [27] 
En definitiva, el sorbente desarrollado, RB3-THPC 5, mostró ser capaz de 
capturar mercurio con una eficiencia del 100% en las atmósferas de combustión Cb-s 
H2O y Cb-c H2O. En estas atmósferas, tanto el soporte como el oro intervienen en la 
retención del mercurio. El soporte RB3 podría capturar no solo el mercurio oxidado 
presente en la atmósfera, sino también el originado mediante reacciones de oxidación 
heterogénea sobre su superficie (ya que esto no puede descartarse), y el Au amalgama el 
Hg0. En cualquier caso, el mayor interés se encuentra en la atmósfera que contiene vapor 
de agua, ya que es la que se encuentra realmente en atmósferas reales de combustión a 
escala industrial, y en la que los resultados han sido más favorables. 
7.3.- Resumen 
La presencia de SO2 en la composición de la atmósfera bajo la que se desarrollan 
los experimentos de retención con el sorbente RB3-THPC 5, no tuvo una excesiva 
influencia en la captura global de mercurio, en comparación con lo observado en las 
atmósferas de N2 y N2 + O2. Así, se encontraron de nuevo capacidades de retención 
notables, del orden de los mg g-1, con una reducción de este parámetro al pasar del primer 
al segundo ciclo de retención, a partir del cual se reprodujo el mismo comportamiento. A 
esta disminución, que se explica a partir de la existencia de cloruros en el sorbente, 
comentada en el Capítulo 6, se podría unir un efecto negativo por parte del SO2, dado que 
estas capacidades de retención son ligeramente inferiores a las encontradas en las 
atmósferas más simples de N2 y N2 + O2. El mayor cambio se encuentra en la cinética en 
esta atmósfera, como reflejan los menores tiempos de ruptura observados.  
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 Cuando existe HCl en la atmósfera de trabajo, la capacidad de retención no solo 
muestra un valor constante durante todos los ciclos probados, sino que, además, 
proporciona una mayor captura de mercurio, del orden del que se alcanza en el primer 
ciclo en atmósferas de N2 y N2 + O2. El parámetro de retención de mayor interés para 
nuestro objetivo, el tiempo de ruptura, alcanza, en este caso, valores superiores a los 2200 
min. Esto sugiere que, el efecto de la retención alcanzada por la amalgamación con oro y 
la existencia de cloruros, esta última en el primer ciclo, se ve superado por una importante 
intervención en la retención del propio soporte RB3 en presencia de HCl. Así, podría 
estar teniendo lugar la captura de mercurio oxidado, en forma de HgCl2, en el material 
carbonoso del carbón activo. 
 Finalmente, la evaluación de la retención de mercurio en atmósferas de 
combustión con y sin vapor de agua, Cb-c H2O y Cb-s H2O, proporcionó los mejores 
resultados de retención de todo el trabajo. Así, se encontró, en ambas atmósferas, una 
eficiencia del 100% durante todo el tiempo que duraron los experimentos y en todos los 
ciclos estudiados. Un estudio detallado de la retención obtenida, en estas condiciones, con 
RB3, sin impregnar con Au, y de la oxidación heterogénea con este soporte y con el 
sorbente RB3-THPC 5, condujeron a la interpretación de estos sorprendentes resultados. 
Esta se encuentra, además de en el efecto de la amalgamación de Hg0 con el oro, en la 
oxidación homogénea que aparece cuando se trabaja con ambas atmósferas (sobre todo 
con la que no contiene agua), y en la intervención de RB3 en la oxidación heterogénea, 
que lleva a la retención de una gran cantidad de Hg2+. Se demuestra, de esta forma, que el 
trabajo desarrollado permitió alcanzar la preparación de un sorbente con características 
que lo convierten en un material de gran interés para una futura aplicación de retención de 
Hg0 a escala industrial. 
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8.1.- Rendimiento de la recuperación de oro 
Tal y como se describió en el apartado 3.5, para la puesta a punto del método de 
recuperación del oro se utilizó el sorbente RB3-THPC 5, que se preparó a partir de 
20.0023 g de carbón activo RB3, con una cantidad de oro de 1.0527 g. Las aguas madre 
obtenidas en la impregnación fueron analizadas por ICP-MS, confirmándose que el metal 
había sido depositado cuantitativamente, produciéndose un sorbente con un 4.9% de Au, 
manteniendo la eficiencia obtenida con menor cantidad de carbón activo (80 mg). El 
sorbente así preparado, por tanto, contenía 1.0306 g de Au. Esta muestra se preparó 
exclusivamente para el estudio de recuperación del metal y no fue utilizada en 
experimentos de retención de mercurio. 
El método de recuperación de Au se basó en la formación de la amalgama Au-
Hg, dado que es un procedimiento bien conocido. Además, puesto que el objetivo final de 
este trabajo es la recuperación de todos los productos y subproductos empleados, el 
propio Hg0 (l), obtenido de la regeneración de los sorbentes, podría reutilizarse para la 
recuperación del Au en el sorbente ya degradado, tras finalizar su vida útil. Nuestro 
objetivo, en lo que se refiere a la recuperación del Au, no llegó a ser la optimización del 
procedimiento, sino, simplemente, la evaluación de la viabilidad del mismo en nuestros 
sorbentes. No se ha llegado a perfeccionar la recuperación del metal, que, sin duda, podrá 
ser mejorada, pero los resultados obtenidos son suficientemente prometedores. 
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El primer paso del procedimiento consistió en la eliminación de la materia 
orgánica del sorbente por combustión, después de lo cual se obtiene un residuo formado 
por el Au y la materia mineral (cenizas) que contenía el soporte. En el caso del sorbente 
RB3-THPC 5, tras su combustión a 700 ºC en atmósfera de aire, se obtuvo un 10.64% en 
peso de residuo, entre cuyas partículas se diferenciaban a simple vista las de Au, por su 
color y brillo característico. En éstas, se apreciaban también una morfología y un tamaño 
variados. Puesto que el carbón activo RB3 contiene un 6.04% de cenizas (Tabla 4.1), por 
diferencia se calcula que la cantidad de oro presente en el residuo obtenido fue de 1.0285 
g, en buena concordancia con el valor determinado a partir del análisis por ICP-MS de las 
aguas madre de la impregnación (1.0306 g). 
De acuerdo con el procedimiento seguido para la recuperación del Au presente en 
este residuo, que consistió en la amalgamación con mercurio por agitación, se observó la 
formación de partículas de gran tamaño, de aspecto metálico, correspondientes a la 
amalgama Au-Hg. Posteriormente, se lograron aislar 0.9473 g de oro (Tabla 8.1), 
mezclado con trazas de cenizas, mediante un calentamiento que liberó el mercurio 
amalgamado, en un procedimiento similar al utilizado en la regeneración de sorbentes, 
separando y recuperando ambos metales. Se efectuó una réplica del experimento con 
objeto de determinar la incertidumbre en la medida, que resultó ser de un 5% (Tabla 8.1). 
En la Figura 8.1 se muestran dos detalles del aspecto del oro recuperado en dos etapas del 
proceso seguido. 
Tabla 8.1.- Datos obtenidos en el experimento de recuperación del oro presente en el 
sorbente preparado a partir de RB3 impregnado con un 5% de Au. 
Au inicial (g) Au final recuperado (g) Rendimiento recuperación (%) 
1.0306 0.9473 92 ± 5 
 
El procedimiento seguido para la recuperación del oro, aún habiéndose ejecutado 
como una aproximación muy simple y sin haberse llegado a optimizar, permitió obtener 
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un elevado rendimiento de un 92 ± 5%. Esto hace suponer que es posible recuperar la 
mayor parte de la inversión económica realizada en el oro, una vez que el sorbente se 
haya agotado, pudiendo utilizar de nuevo ese metal. 
 
Figura 8.1.- (a) Aspecto de la mezcla de oro y cenizas, tras la ruptura de la amalgama 
Au-Hg por calentamiento. (b) Detalle de algunas partículas de oro recuperadas. 
8.2.- Análisis del coste económico 
Tal y como se ha ido comentando a lo largo del trabajo, entre los objetivos 
propuestos en el desarrollo de sorbentes regenerables de Au, se encuentra la búsqueda de 
un compromiso entre la eficiencia en la retención del Hg0 y un coste económico que sea 
aceptable. Este ha sido, sin duda, el mayor riesgo del trabajo que nos ocupa, dada la 
habitual dificultad en la recuperación de los productos contaminados y tóxicos. 
8.2.1.- Expresión para el cálculo del coste global 
Con el fin de evaluar los costes asociados al proceso, se podría recurrir a una 
expresión matemática sencilla, que permitiera calcular el coste económico que implica la 
inversión inicial y el coste derivado del trabajo con estos sorbentes. Esta expresión 
dependería de distintos factores. 
a) b) 
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Para aproximarnos a los datos que conocemos a partir de los resultados de este 
trabajo, el desarrollo de esta expresión se ha llevado a cabo para el sorbente RB3-THPC 
5, que es el que se ha estudiado en mayor profundidad. Esto implica, que la ecuación 
sencilla que se obtendrá, será aplicable únicamente a la preparación y utilización de este 
sorbente y a los resultados proporcionados por el mismo. En una primera aproximación, 
consideraremos, únicamente, los costes correspondientes al primer ciclo de captura y a 
una duración igual al tiempo del experimento durante el cual el sorbente trabaja con una 
eficiencia del 100%. En nuestro caso, nos estamos refiriendo a la atmósfera típica de 
combustión, con presencia de vapor de agua, en la que el sorbente retiene el 100% de 
mercurio, al menos durante tres días. La expresión será una función de diferentes 
variables: 
y = f (x, y, z...)                                      [28] 
entre las que deberán incluirse los costes del oro y del soporte, la concentración de 
mercurio en la corriente gaseosa a depurar, el coste derivado de la preparación del 
sorbente, el gasto que supone el consumo energético de los dispositivos utilizados, etc. En 
líneas generales, podemos partir de una expresión que conste de varios términos, como la 
siguiente: 
y = m·(A + B + C + D + E)                                 [29] 
donde: 
y es el coste total en euros. Para su cálculo debe considerarse que el objetivo es 
alcanzar la retención de todo el mercurio emitido durante el tiempo en que la eficiencia 
del sorbente es del 100%, teniendo en cuenta la concentración y el flujo de mercurio que 
le llega y la capacidad de retención del sorbente en ese tiempo. 
m es la cantidad, en kg, de sorbente necesario para la retención de la cantidad de 
mercurio presente en la corriente gaseosa. 
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A es el término que hace referencia al coste del oro, en € kg-1, que conlleva la 
preparación de un kilogramo de sorbente, y que es susceptible de fluctuaciones en 
función de la situación del mercado económico en cada momento. 
B es el coste, en € kg-1, del soporte necesario para su impregnación con el oro 
nanométrico; en nuestro caso, es el carbón activo RB3. 
C representa el coste, en € kg-1, de los reactivos utilizados en el proceso de 
impregnación, principalmente NaOH y THPC, y del gasto energético que supone. 
D es el factor, en € kg-1, que tiene en cuenta el coste derivado de la construcción e 
instalación del dispositivo para la utilización del sorbente, así como de su mantenimiento. 
E es el coste, en € kg-1, de la regeneración del sorbente, que deberá, a su vez, 
incluir otros parámetros que contemplen la eliminación del mercurio del sorbente y la 
recuperación del oro. Para ello será necesario considerar el consumo energético 
involucrado en estos procesos, así como el posible consumo de gases. 
Cabe señalar que, puesto que este trabajo se encuentra en una fase de desarrollo 
previa a su posible aplicación industrial, en esta primera aproximación de costes, no han 
sido considerados los términos D y E. Sólo se han tenido en cuenta aquellos que están 
relacionados con el coste de inversión en la preparación del sorbente, que es, en principio, 
el objetivo inmediato de este trabajo. 
La masa de sorbente (m) se puede calcular a partir del valor que toman algunas 
condiciones de trabajo, así como diversas características de retención del sorbente, 
mediante la siguiente expresión: 
CR
tCQm r⋅⋅=                                             [30] 
donde Q es el flujo de la corriente gaseosa (m3 h-1), C es la concentración de mercurio en 
dicha corriente (µg Hg0 m-3), tr es el tiempo de ruptura, o el tiempo de utilización del 
sorbente antes de su regeneración (h), y CR es la capacidad de retención de mercurio (µg 
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Hg0 kg-1 sorbente) para el tiempo tr, durante el cual, la eficiencia de la retención es de un 
100%. En nuestro caso tr toma un valor de 72 h (3 días), porque no hemos prolongado 
más tiempo el experimento. 
Por otra parte, se puede realizar una estimación de los parámetros A, B y C. En lo 
que respecta a A, si consideramos su coste como, fundamentalmente, el derivado del 
precio del Au en un momento determinado, en lugar del coste de un compuesto concreto 
del mismo como es el HAuCl4·3H2O, sería suficiente con la expresión: 
                                             A = 0.05·Cg                                               [31] 
donde Cg es el coste del oro por unidad de masa (€ kg-1 Au) y 0.05 es una constante que 
hace referencia a la cantidad de Au en el sorbente (dado que el sorbente RB3-THPC 5 ha 
sido impregnado con un 5% de Au) y que representa kg Au/100 kg sorbente.  
El parámetro B, que indica el coste del soporte por kilogramo de sorbente (€ kg-1 
sorbente), tiene un valor aproximadamente igual al del coste del propio soporte, Cs (€ kg-1 
soporte), 
                                                          B = Cs                                                  [32] 
estimación realizada si se considera la pequeña parte (un 5%) que representa el oro frente 
a la cantidad total de sorbente, y que resulta más válida aún para experimentos a pequeña 
escala, de manera que: kg sorbente ≈ kg soporte. 
En cuanto al parámetro C, su valor se establece a partir del coste aproximado de 
los reactivos NaOH y THPC en el momento actual (60 € kg-1, y 23 €/50 ml de disolución 
acuosa al 78% en peso, respectivamente) y del consumo energético realizado durante la 
preparación del sorbente. Así, se llega a la siguiente expresión: 
C = 33.3 + 6544·H                                      [33] 
donde 33.3 es el coste de los reactivos por kilogramo de sorbente (€ kg-1 sorbente) y 6544 
es una constante derivada del coste energético del proceso de preparación por unidad de 
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sorbente (kW h kg-1 sorbente), representando H el precio del kW h en la actualidad (€ 
kW-1 h-1). 
Por tanto, la expresión [29] para el coste total quedaría de la siguiente manera: 
y = m·(0.05·Cg + Cs + 33.3 + 6544·H)                          [34] 
8.2.2.- Estimación del coste del sorbente 
Consideraremos una central térmica de combustión de carbón pulverizado, de 
1200 MW, con un sistema de desulfuración de gases en húmedo y con los siguientes 
parámetros de trabajo: un flujo de corriente gaseosa de combustión de 131147 m3 h-1, con 
una concentración de mercurio elemental de 8.6 µg m-3. Dado que el sorbente RB3-THPC 
5 es capaz de retener mercurio con una eficiencia del 100% durante al menos tres días, lo 
cual supone una capacidad de retención a este tiempo de 2.9 mg Hg g-1, la cantidad de 
sorbente necesaria para la retención completa del mercurio emitido en estas condiciones 
sería de, aproximadamente, 28 kg. Consideraremos los siguientes precios: el del soporte 
utilizado en este trabajo, el carbón activo RB3, de unos 100 € kg-1 soporte, y, además, el 
del Au, de 50620 € kg-1 Au, y el energético, de 0.10 € kw-1 h-1. Con estos precios y, de 
acuerdo con la expresión [34], tendríamos un coste aproximado de 91375 €, tal y como se 
indica en la Tabla 8.2, donde se desglosan los costes derivados de los distintos factores: 
Tabla 8.2.- Estimación del coste económico inicial necesario para trabajar con el 
sorbente RB3-THPC 5, en una central térmica de combustión de carbón pulverizado de 
1200 MW, en las siguientes condiciones: Q = 131147 m3 h-1 y C = 8.6 µg m-3. 
Factores de inversión Coste (€) 
Material de base 
Oro 69450 
Soporte carbonoso 2665 
Preparación del 
sorbente 
Reactivos 935 
Consumo energético derivado 18325 
Total 91375 
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A pesar de que sea difícil ofrecer cifras exactas, dadas las diversas 
aproximaciones consideradas, es posible afirmar que la mayor parte de la inversión 
económica será debida al Au necesario para preparar el sorbente. A partir de este 
conocimiento, es necesario desarrollar los procedimientos de regeneración, de tal manera, 
que se consigan reciclar todos los productos de alto valor a los que se sume la 
recuperación del mercurio, cuyo coste puede alcanzar los 100 € kg-1. 
8.3.- Resumen 
El procedimiento seguido para la recuperación del oro, aún pudiendo ser 
mejorado, permitió obtener un elevado rendimiento (en torno a un 92%). Esto significa 
que la mayor parte de la inversión económica realizada inicialmente en la cantidad de oro 
requerida para la preparación de una cantidad determinada de sorbente RB3-THPC 5, se 
puede recuperar y emplear en la preparación de nuevos sorbentes. La evaluación del coste 
global que supone trabajar con un sorbente de estas características puso de relieve, 
obviando aspectos como el relacionado con la implementación del dispositivo a escala 
industrial, el peso que cobra otro aspecto a tener en cuenta, como es el consumo 
energético que tendría lugar. Aún así, en este estudio no fue considerada la vida útil del 
sorbente, que permite su uso durante numerosos ciclos de vida, y que supondría una 
importante amortización del coste global. 
Si se compara la tecnología aquí desarrollada con estos sorbentes, con la 
correspondiente a la inyección de carbones activos (otro método de retención de mercurio 
post-combustión, comentado en el Capítulo 1), donde el principal coste se debe al carbón 
activo utilizado, se observa que el coste por gramo de sorbente impregnado con Au es 
algo superior al de un carbón activo, por ejemplo, impregnado con azufre53,133. Sin 
embargo, como se ha comentado, esta inversión se compensaría con el número de ciclos 
durante los que pueden trabajar los sorbentes regenerables de Au. Además, la retención 
con estos sorbentes no produce residuos tóxicos con mercurio, al contrario de lo que 
ocurre con otros sorbentes, dado que el mercurio se puede desorber y recuperar. Por lo 
tanto, no se generarían costes adicionales derivados del tratamiento de residuos. 
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Una vez finalizado el estudio de preparación y evaluación de sorbentes 
regenerables de mercurio elemental en distintas atmósferas gaseosas, llevado a cabo en un 
dispositivo experimental a escala de laboratorio diseñado para tal efecto, las principales 
conclusiones extraídas son: 
? Los experimentos realizados con un carbón activo comercial sugieren que los 
materiales de naturaleza carbonosa pueden utilizarse como soportes de oro para la 
preparación de sorbentes de Hg0. 
? Los métodos de impregnación del carbón activo con oro que ofrecieron mejores 
resultados, son dos que se basan en la formación de dispersiones coloidales de dicho 
metal, empleando para ello polivinilalcohol (PVA) y cloruro de tetrakis-(hidroximetil)-
fosfonio (THPC), respectivamente. Mediante ambos métodos, se evita la formación de 
grandes agregados y se depositan partículas de oro nanodispersado de tamaños inferiores 
a 8 nm. 
? Cuando se evaluaron estos métodos de impregnación, se encontró que la 
deposición de oro es cuantitativa en ambos, para un pequeño contenido del mismo. Para 
contenidos de oro superiores al 1% en peso, se obtienen sólo eficiencias próximas al 
100% mediante el método THPC. Las características del Au depositado no difieren 
significativamente cuando se comparan los sorbentes obtenidos por ambos métodos. 
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? Los sorbentes preparados mostraron elevadas eficiencias para la captura de 
mercurio en fase gas. Se obtuvieron capacidades de retención del mismo orden que las 
obtenidas con uno de los sorbentes comerciales que muestra un mejor comportamiento 
para la retención de mercurio. 
? A temperaturas comprendidas entre 40 y 120ºC, el Hg0 en la corriente gaseosa es 
oxidado en presencia de NO y de SO2 + O2 (oxidación homogénea). 
? En comparación con la atmósfera inerte (N2), la presencia de O2 no modifica la 
retención de mercurio en el sorbente, mientras que la de SO2 hace que esta disminuya. 
Aunque no puede llegar a demostrarse, el HCl presente en el gas podría intervenir en 
procesos de oxidación heterogénea, incrementando la retención de mercurio. En una 
atmósfera completa, típica de combustión de carbón, las retenciones de mercurio son 
máximas. Este hecho parece explicarse por la intervención tanto del soporte, como del 
oro depositado. El soporte es capaz de retener el mercurio oxidado que se produce tanto 
homogénea como heterogéneamente, mientras que el oro retiene el Hg0. 
? Se ha desarrollado un procedimiento para la regeneración de los sorbentes, que 
consiste en la desorción a temperaturas comprendidas entre 100 y 550 °C, con 
condensación del mercurio elemental. 
? El mejor comportamiento en la regeneración de los sorbentes se ha producido con 
el impregnado mediante el método THPC, con un 5% de Au, en la atmósfera típica de 
combustión, en la que se obtienen eficiencias de un 100% de retención, durante un tiempo 
de, al menos, tres días. La regeneración de estos sorbentes utilizados tras este período de 
tiempo, se produce sin ninguna pérdida de eficiencia, al menos durante los 6 ciclos de 
retención evaluados. 
? Aunque la metodología seguida para la recuperación del oro, no se ha llegado a 
optimizar, se obtuvo un rendimiento en la recuperación del mismo de un 92 ± 5%, 
mediante simple combustión del sorbente y posterior amalgamación del oro con mercurio 
elemental en el residuo. 
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? La evaluación del coste económico que supone la preparación y utilización de 
este tipo de sorbentes permite constatar que, si bien el oro supone una elevada inversión 
inicial, ésta se compensa por medio de dos factores: i/ la posibilidad de regenerar los 
sorbentes para poder ser utilizados durante ciclos consecutivos de retención, ii/ la 
recuperación de la mayor parte del oro tras agotar la vida útil de estos sorbentes. 
Asimismo, es posible condensar y recoger, durante el proceso de regeneración, el 
mercurio elemental retenido, lo cual puede significar un valor añadido a tener en cuenta. 
? El conjunto de estos resultados confirma a los sorbentes regenerables, preparados 
por impregnación de materiales carbonosos con Au, como una tecnología atractiva y 
prometedora en el campo de la retención de Hg0, sin formación de nuevos productos 
tóxicos, como consecuencia de los dispositivos diseñados en este trabajo a tal efecto. 
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